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SPECTROSCOPIE. — Effets des variations de voltage sur l'intensité des radia- 
tions d'arc obtenues avec un disposiuf alimenté par du courant alternatif. 
Note de MM. Maurice Hamy et MicLocnau. 


L'appareil, imaginé par l’un de nous (‘), pour obtenir les radiations 
d’arc des solides en faisant emploi de courant alternatif, donne des spectres 
toujours de même intensité, pour une même substance, quand on opère 
dans des conditions identiques de voltage, de durée de pose et de dévelop- 
pement des clichés. C’est, du reste, en vue d'arriver à un pareil résultat 
que ce dispositif a été créé. 

Lorsque le voltage varie, l'expérience montre que, pour impressionner 
la couche sensible de façon à obtenir des raies d’aspect identique sur les 
spectrogrammes, il faut modifier le temps de pose dans des proportions 
considérables. Le voltage du secteur parisien de la rive gauche oscillant 
continuellement, descendant parfois à 95 volts et montant à 125, celte 
circonstance nous a amenés à étudier la loi de variation du temps de pose 
en fonction des indications du voltmètre. A cet effet, nous avons fait emploi 
d’un transformateur permettant d'amener le voltage à un nombre d’unités 
quelconque entre ces limites. Les expériences ont été faites en prenant 
le secondaire de ce transformateur comme source d'énergie électrique et en 
opérant entre 9 et 125 volts, de 5 en 5 unités. On a cherché, par tâtonne- 
ment, le temps de pose T convenant à chaque cas particulier, pour obtenir 


(1) Voir Comptes rendus, t. 155, p. 631, et L. 157, p. 1111. 
C. R., 1914, 1°" Semestre, (T. 158, N° 16.) 140 
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une impression constante. L’ensemble des résultats trouvés montre que T 
est très exactement représenté par l'expression 


JE À jen 


V étant le voltage aux bornes du secteur et Æ une constante dépendant de 
la luminosité du spectroscope et de la résistance constante intercalée dans 
le circuit de l’appareil (6 ohms). 

A titre de curiosité, nous avons voulu nous rendre compte du degré 
d’exactitude de l’exposant — 9, assez déconcertant a priori, qui figure dans 
l'expression de T'et, à cet effet, nous avons appliqué la formule au vol- 
tage 75, tout à fait en dehors des expériences. Nous avons trouvé, même 
dans ce cas, un accord sinon complet avec l'observation, du moins très 
approché. Il semble, d’ailleurs, pour ce très bas voltage, que les raies 
« enhanced » de Lockyer aient une tendance à se renforcer par rapport 
aux autres. 

L'émission lumineuse fournie par l'appareil n’est pas continue. Elle se 
présente, pour des raisons qui ont été exposées antérieurement, sous forme 
de flammes apparaissant et disparaissant alternativement à intervalles 
de 1,5 seconde environ. Dans les expériences rapportées ci-dessus, les poses 
photographiques ont été mesurées d’après le nombre de flammes qui 
prennent naissance pendant la période d’exposition de la couche sensible à 
la lumière. C’est le procédé le plus commode pour obtenir une bonne appré- 
ciation de la durée d’action des radiations sur la plaque photographique. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’amidure de sodium sur les allyldialcoyl- 
acétophénones. Méthode générale de synthèse des trialcoylpyrrolidones. 
Note de MM. A. Hazcer et Énouarn Bauer. 


Dans nos premières recherches concernant l’allyldiméthylacétophé- 
none ('), nous avons fait remarquer qu’à l'encontre des autres trialcoyl- 
acétophénones, la cétone allylée ne se dédouble pas en amide diméthyl- 
allylacétique et benzène quand on chauffe sa solution dans les carbures 
benzéniques, avec l’amidure de sodium. Quelle que fût la durée du 
traitement, on régénéra la cétone inaltérée. Une étude systématique des 
conditions dans leséiellés il faut se placer pour réaliser le dédoublement 


(*) A. Hazer et Év. Bauer, Comptes rendus, t. 148, 1909, p. 31. 
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cherché nous a montré que l'emploi d’une trop grande quantité de solvant 
constituait un obstacle à la réaction. 

Les conditions suivantes ont été trouvées les plus favorables à la scission 
de l’allyldiméthylacétophénone, ainsi qu’à celle de ses homologues : 

Volumes égaux de la cétone et de benzène sont additionnés d'une fois un quart la 
quantité théorique d’amidure de sodium finement pulvérisé et le tout est maintenu à 
l'ébullition pendant 4 ou 5 heures. On décompose ensuite la liqueur en y ajoutant peu 
à peu de l’eau, on neutralise exactement avec un acide et, après avoir été saturée par 
du sulfate d'ammoniaque, la solution aqueuse est épuisée à plusieurs reprises au 
moyen de l’éther. Par évaporation de la solution éthéro-benzénique et rectification 
du résidu, on obtient un produit qui distille à 123°-124°, sous 16", et dont les 
solutions, dans un mélange d’éther .et d’éther de pétrole, fournissent des aiguilles 
blanches fondant à 92°. 


L'analyse élémentaire assigne à ce produit la formule C'H'#ON qui est 
celle de l’amide de l'acide allyldiméthylacétique qui aurait dû se former 
suivant la réaction générale établie précédemment avec les trialcoylacéto- 
 phénones : 


(CH 
GH5/ 


(CP, 


ps, C — CONHNa + CH. 


CCO CH + NH?Na — 
Le composé obtenu ne répond toutefois à aucun des caractères d’une 
amide d’acide non saturé. En effet : 


1° Il ne décolore pas l’eau de brome, ce qui montre l’absence de la double 
haison ; 

2° Chauffé à l’ébullition pendant plusieurs heures avec de la potasse 
alcoolique, il reste intact el ne donne pas trace d’ammoniaque ; 

3° Il résiste à l’action réductrice du sodium et de l’alcool et est régénéré 
de la solution avec ses propriétés primitives. Or on sait que c’est là un 
mode de transformation des amides en alcools primaires. 


Ne possédant pas les propriétés fonctionnelles de l’amide allyldiméthyl- 
acétique, le produit C'H'#ON doit donc avoir la constitution d’un corps 
cyclique et être envisagé comme une pyrrolidone triméthylée ou comme 
une pipéridone diméthylée 


CA? 
CH - CHX CN ce 
es 290 0H ce ?"| Fr 
3 ? 
COX CH.CH CO\ CH 
NH NH 
3.3.5-Triméthylpyrrolidone 2. 3.3-Diméthylpipéridone 2. 


Ces deux composés représentent aussi, respectivement, le premier la 
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lactame de l’acide «x-diméthyl-y-aminovalérianique et le second la lactame 
de l’acide «x-diméthyl-0-aminovalérianique 
CH CH 
CH — CH — CH? — C—COOH CH? — CH? — CH?— C—COOH. 
| CH: | NCH: 
NH? NH? 


Nous allons montrer par un ensemble de réactions, et par la synthèse, 
que le produit obtenu est bien de la 3.5.5-trimethylpyrrolidone. 

Action de l'acide chlorhydrique. — Si le dérivé fondant à 92° est très 
stable vis-à-vis de la potasse alcoolique, iln’en est pas de même avec l'acide 
chlorbhydrique. 

Sans action à la température de 100°, cet acide, à l’état concentré, 
détermine la rupture de la chaîne, quand on chauffe à 120°, en tube fermé, 
pendant 12 heures, un mélange de 6$ de produit avec 108$ d’acide chlorhy- 
drique. La solution acide, évaporée au bain-marie, fournit en effet de beaux 
cristaux incolores fondant à 164° et dont la composition répond 
à C'H'SONHCI, formule qui représente le chlorhydrate de l'acide 
ax-diméthyl-y-amidovalérianique 


/CH* 
CH3 CH — CH? — C—COOH. 
| NCA: 
NH2HCI 


La solution aqueuse de ce chlorhydrate précipite l'acide chloroplatinique 
en donnant un chloroplatinate se présentant sous la forme de petites 
aiguilles orangées 

[C'H5O?NHCI Je PL CH. 

Traité en dissolution dans l’eau par les alcalis, le même chlorhydrate 
régénère la lactame fondant à 92°. Ce corps se comporte donc comme le 
chlorhydrate de l’acide xa-diméthyl-y-amidobutyrique, que M. Blaise (") 
a obtenu par une voie toute différente, et dont les solutions fournissent 
également, sous l'influence des alcalis, une lactame : la 3.3-diméthylpyrro- 
lidone 


CH: 
HCI.HN.CH?.CH2,.CZCOOH- — (CH:}.Cr-—Cir 
NCHs | 
cO\ /CH* 
NH 


(1) Braise, Bull, Soc. ch., 3° série, t, XXI, p, 545; Comptes rendus, t. 198, 
p. 676. 
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Chlorhydrate de l’ux-diméthyl-7-aminovalérianate d’éthyle 


/ CH? 
MHCENHSCHE DL - CH;. 
| à 
CHs ci 


Ce sel a été préparé en saturant d’acide chlorhydrique une solution de 
chlorhydrate de l’acide aminé dans lalcool absolu, et abandonnant le 
mélange à l’évaporation spontanée sous une cloche à dessiccation. Au bout 
de quelques jours il reste une huile jaune, incristallisable, qui, traitée par 
la quantité théorique d'oxyde d’argent hydraté, fournit, au lieu de l’éther- 
sel aminé, la lactame fondant à 92°. L’amino-éther ne paraît donc pas 
stable. 


Chloroplatinate |C*'H'°O?NHCIFPPtCI. — La solution aqueuse du 
chlorhydrate de l’éther aminé donne avec le chlorure de platine un préci- 
pité en paillettes orangées dont la composition répond à celle d’un chloro- 
platinate normal. 


Méthylation de 1a triméthylpyrrolidone-N-méthyl-3.3.5-triméthylpyrro- 
lidone 
(GHz QT 
CO 


Une dissolution de 128,7 de pyrrolidone triméthylée, dans l’éther anhydre, est 
additionnée de 45 d’amidure de sodium bien pulvérisé. On chauffe et, après 2 heures 
d'ébullition, on ajoute 185 d'iodure de méthyle. L’ébullition est encore maintenue 
pendant 5 heures. Après refroidissement on verse le produit sur de la glace, on sature 
la solution aqueuse par du sulfate d'ammoniaque et on l’épuise avec de l’éther. Le 
produit débarrassé de l’éther est finalement rectifié. Rendement : go pour 100. 


La N-méthyl-3.3.5-triméthylpyrrolidone constitue un liquide très 
mobile, distillant à 92°-96° sous 15"%, c’est-à-dire 30° plus bas que la tri- 
méthylpyrrolidone. 


Oxydation de la triméthylpyrrolidone-3.3.5-trimethyl-5-0oxypyrrolidone 


(CH3 }C CH? 
A on : 
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Cette oxydation a été effectuée au moyen d’une solution de perman- 
ganate de potasse à 4 pour 100. Lente à froid, elle devient assez rapide 
à 50°. Quand elle est terminée, on filtre et on lave le précipité de Mn O* à 
l'eau bouillante. Les liqueurs sont réduites. au bain-marie et abandonnées 
à la cristallisation. [l se dépose des cristaux brillants qui, recristallisés dans 
l’eau, fondent à 165° et répondent à la formule C'H'?*O?N. 

Ce corps est très soluble dans l’eau, l’alcool et le benzène, très peu soluble 
dans l’éther, insoluble dans l’éther de pétrole. 

Sa constitution a été établie en le soumettant pendant 6 heures, à 110°, 
à l’action de l'acide chlorhydrique, en tubes scellés. On obtient dans ces 
conditions, outre du chlorhydrate d’ammoniaque, des cristaux fondant 
à 74°, dont la composition répond à celle de l’acide mésitonique et qui ont 
été identifiés avec ceux provenant d’une préparation de cet acide. Le mé- 
lange des cristaux fond à la même température de 74°. 

Cette réaction nous a permis de fixer la constitution du produit de dé- 
doublement de l’allyldiméthylacétophénone et de son composé d’oxy- 
dation. 

Sous l’action de l’acide chlorhydrique, ce dernier est hydrolysé, puis 
cède de l’ammoniaque pour donner acide cétonique 


CH CO H3 
GR) SNH Que) —C00H CH 
# æ | AN PO A RE 
2 MOREL 0 OKin C—OH CH?.CO.CH: 
CH? NC? 
Triméthyloxypyrrolidone. Acide mésitonique. 


Cette réaction ne pourrait s’'interpréter en admettant pour notre corps 
une formule pipéridonique. 


Oxydation de la triméthylpyrrolidone au moyen de l’acide nitrique. — 
Quand on fait bouillir la pyrrolidone avec de l'acide azotique de densité 1,25, 
il se produit une oxydation lente et lon obtient de l’acide diméthylmalo- 
nique. 

Ce fait n’a rien de surprenant, car on sait que l’acide mésitonique, traité 
dans les mêmes conditions par de l’acide azotique de densité 1,3, donne 
naissance non à de l’acide diméthylsuccinique, mais au même acide dimé- 
thylmalonique. 


Synthèse de la 3,3.5-triméthylpyrrolidone 2 en partant de l'acide mésito- 
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nique. — Bien que les différents dédoublements auxquels donnent lieu la 
triméthylpyrrolidone et son produit d’oxydation au moyen du perman- 
ganate de potasse confirment sa constitution, nous avons cru devoir en 
réaliser la synthèse totale en partant de corps sur la formule desquels il ne 
plane aucun doute. 

Nous sommes partis à cet effet de l’oxyde de mésityle que nous avons 
traité par du cyanure de potassium suivant la méthode imaginée par A. Lap- 
worth (‘), et le produit obtenu a été saponifié. On obtient, dans ces condi- 
tons, un mélange d’acide mésitonique et d’acide mésitylique qu'on sépare 
le plus facilement par distillation fractionnée sous pression réduite de leurs 
éthers éthyliques. Après saponification de son éther, l’acide mésitonique est 
traité par de la phénylhydrazine et l’hydrazone obteñue est réduite. Les 
réactions successives que nous venons d’énumérer peuvent se traduire de 
la façon suivante : 


CH3.CO.CH + CH3.CO.CH? + CH3.CO.CH° 
Il pa | a | 
C RE REUN NC EH 
cHs/NCH 
Oxyde de mésityle. Nitrile de l’acide mésitonique. Acide mésitonique. 
CH3.C — CH?.C (CH?ÿ — COOH 
Il 
N NHCSHS 
Phénylhydrazone dé l’acide mésitonique. 
ie CH: 
+ CH.CH.CH:.C(CH}COOH ca C/ Nc CE : 
| | NCH: 
NH? 
NH— CO 
Acide a4-diméthyl-y-aminovalérique. Triméthylpyrrolidone. 


La réduction de la phénylhydrazone doit s'effectuer en milieu alcoolique, au moyen 
de l’amalgame de sodium à 4 pour 100, et de façon que la solution soit loujours acide 
(acide acétique). Pendant l'opération, on évitera également de dépasser la tempéra- 
ture de d° à 8°. Après la réduction, on filtre, pour séparer l’acétate de sodium, et la 
solution est distillée sous pression réduite de façon à éliminer la majeure partie de 
l'alcool. Le résidu est repris par l’eau et rendu faiblement alcalin, La solution préala- 
blement saturée de sulfate d’ammoniaque est enfin épuisée à l’éther. La liqueur éthérée 
est évaporée et l’huile restante est rectifiée dans le vide. On sépare d’abord l'aniline, 
puis on recueille une portion passant de 115° à 125°, sous 15", et qui se prend rapi- 
dement en masse. Après une cristallisation dans un mélange d’éther et d’éther de 
pétrole, on obtient la triméthylpyrrolidone cherchée sous la forme de beaux cristaux 


(!) Arraur LapworTa, Journ. chem. Soc.,t. LXXXV, 1904, p. 1214. 
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fondant à 92°, identiques à ceux obtenus par dédoublement de l’allyldiméthylacéto- 
phénone. 


La constitution de la 3.3. 5-triméthylpyrrolidone 2 peut donc être consi- 
dérée comme parfaitement établie. 

Nous nous proposons de continuer ces recherches et de préparer quelques 
homologues supérieurs de cette pyrrolidone en partant, notamment, des 


allylméthyléthyl et allyldiéthylacétophénones. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le sous-azoture de carbone. Action del’ammoniac 
et des amines. Note de MM. Cnarces Moureu et Jacques-Cn. BoNGRAND. 


Le sous-azoture de carbone C'N?, obtenu par nous il y a quelques 
années (‘), jouit d’une remarquable activité chimique. Il réagit avec une 
grande netteté, et parfois très énergiquement, sur les corps les plus divers : 
halogènes, ammoniac, amines, alcools, sels d’argent, etc. Nous nous pro- 
posons de décrire sommairement, dans la présente Note, les réactions que 
donnent, avec ce curieux composé, l’ammoniac et les amines. 


[. ACTION DE L’AMMONIAC. — Aminobuténe-dinitrile 


CN — C(NH?) — CH — CN. 


a. L'attaque du sous-azoture de carbone par le gaz ammoniac est immé- 
diate et extrêmement violente. Elle est encore très vive quand les deux 
substances antagonistes ont été au préalable diluées dans une grande quan- 
tité du solvant. 


Les meilleures conditions à réaliser, pour une bonne préparation, nous ont paru 
être les suivantes : 1° on met en œuvre molécules égales de sous-azoture et d'ammo- 
niac; 2° les substances sont rigoureusement pures et en solution dans de l’éther bien 
exempt d'eau et d'alcool; 3° on opère dans une atmosphère d'hydrogène pur et sec; 
4° le sous-azoture en solution éthérée (45) est introduit goutte à goutte, avec agita- 
tion continue du mélange, dans une solution également éthérée de gaz ammoniac 
(zh); 5° les deux liqueurs doivent être au préalable refroidies au voisinage de —70° 
(neige carbonique + acétone), et cette température doit être maintenue pendant toute 
la durée de l'opération. 

Quelques précautions qu’on prenne, le mélange se colore toujours en brun plus ou 
moins foncé, et l’on observe même, en général, l'apparition de traces d'un précipité 
noir, À la fin, on laisse le mélange se réchauffer lentement jusqu’à la température 


(1) Comptes rendus, t. 150, 1910, p. 225. 
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ambiante, on filtre rapidement, et l'on évapore le solvant à froid dans le vide sulfu- 
rique. Le poids du résidu est toujours, voisin de celui qui correspond à la fixation 
d’une molécule d'ammoniac sur une molécule de sous-azoture. 

Le produit brut est une sorte d’enduit brun, dont la solution dans l’éther est rouge 
carmin. On en isole aisément un corps pur, bien cristallisé, en traitant à froid la so- 
lution éthérée par du noir animal, qui la décolore, et évaporant ensuite l’éther dans 
le vide sulfurique à froid. 

Nous traitions d'ordinaire, par cette méthode, des quantités de sous-azoture voisines 
de 1£#, Les rendements en produit pur dépassaient toujours 60 pour 100. 


Le corps se présente en fines aiguilles, qui fondent à 131° (fusion instan- 
tanée au bloc Maquenne). Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’éther 
et l'alcool, peu soluble dans le chloroforme et le benzène. 

Sa teneur en azote correspond à la formule C* N°H° (N pour 100, 44,55; 
calc., 45,16). 


b. Les acides en solution aqueuse le décomposent rapidement, surtout à 
chaud, avec formation d’acide cyanhydrique, d’ammoniaque et d’acide 
cyanacétique. 


Le mode opératoire suivant nous a permis d’étudier le dédoublement d'une manière 
très précise : 

On chauffe le produit, au bain-marie bouillant, avec 50 parties d'acide sulfurique 
demi-normal. Un courant d’azote, qui traverse le mélange, entraîne l’acide cyanhy- 
drique dans un tube de Liebig renfermant de la lessive de potasse, On suit la marche 
de l’électrolyse en titrant de temps en temps l'acide cyanhydrique par la méthode 
cyanimétrique de Denigès; elle est pratiquement complète au bout de 2 heures. 

La liqueur sulfurique est additionnée d’eau de baryte en léger excès. On entraîne, 
l’ammoniac déplacé, au moyen d’un courant de vapeur d’eau, dans une solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique, qui fournira, par évaporation, le chlorure d’ammo- 
nium correspondant. 

L'acide cyanacétique se trouve à l’état de sel dans la liqueur barytique. Celle-ci, 
après neutralisation par l’acide sulfurique et filtration, est concentrée au bain-marie 
sous pression réduite jusqu’à réduction à un faible volume. On ajoute à la liqueur 
résiduelle un grand excès d’acide sulfurique à 40 pour 100, et, après filtration, on en 
extrait. l’acide cyanacétique par des agitations répétées à l’éther. Cet acide a été 
identifié par son point de fusion, un titrage alcalimétrique et un dosage d’azote. 

Nous tenons à faire observer que la réaction du dédoublement de notre produit par 
l’acide sulfurique étendu est parfaitement nette, ce qui permet d’opérer sur de petites 
quantités de matière. A titre d'exemple, nous indiquerons que 04,448 de substance 
ont fourni 05,128 d'acide cyanhydrique, 08,079 d’ammoniac et 08,274 d'acide cyanacé- 
tique, alors que les quantités théoriques respectives (1"°1 de chacun de ces trois corps 
pour 1%e1 de substance traitée) sont 08,130, 08,082 et 05,408. L'écart entre le nombre 
expérimental et le nombre calculé n’est sensible que pour l’acide cyanacétique; mais 


C.R., 1914, 1" Semestre. (T. 158, N° 16.) 141 
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on connaît la grande solubilité de cet acide dans l’eau, et son extraction totale est fort 


longue et difficile, à 


Nous pouvons donc considérer l’hydrolyse comme s’effectuant quan- 
litativement d’après l'équation suivante : 


C:NSH3+2H20 — HOCN +. NH + CO?’H—CH?— CN. 
Acide :Ammoniae, Acide cyanacélique. 
cyanhydrique. 


La constitution du corps en découle immédiatement : c’est l’amino-bu- 
tène-dinitrile CN —C(NH?) = CH — CN, résultant de la fixation d’une 
molécule d’ammoniac NH° sur la liaison acétylénique du sous-azoture de 
carbone ou butine-dinitrile CN — C=C — CN("). 

On peut admettre que l’hydrolyse s’effectue en trois phases : il ya 
d’abord formation de buténol-dinitrile; 2° celui-ci s’isomérise aussitôt en 
butanol-dinitrile ou nitrile oxalacétique; 3° ce dernier composé se scinde 
enfin en acide cyanhydrique et acide cyanacétique : 

+ H?0 
CN—C(NH)=CH—CN + NH°+CN—C(0H)—=CH—CN 


Amino-butène-dinitrile. Buténol-dinitrile. 
2 


—+ 
# CN—CO—CH— CN —  HON + CO?'H— CH?— CN. 


Butanone-dinitrile. Acide cyanacétique. 


Nous n'avons isolé ni le butanol-dinitrile, ni le butanone-dinitrile, qui d’ailleurs 
sont encore inconnus, Mais nous pouvons rappeler, à l’appui de notre manière de 
voir, que le nitrile pyruvique CN — CO — CH (?), le nitrile bromopyruvique 
ON — CO — CH?Br (#) et le nitrile trichloropyruvique CN — CO — CC (+), qui 
possèdent, comme le butanone-dinitrile CN —CO—CH?—CN, le groupement 
CON — CO —, sont respectivement dédoublables, par hydratation, en acide cyanhydrique 
HON, d’une part, et, d'autre part, acide acétique CO?H — CH, acide bromacétique 
CO?H — CH?Br ou acide trichloracétique CO?H — CC. 


Il. Acriox pes mines. — D’après les quelques essais sommaires que nous 
avons faits, nous pouvons dire que les amines tertiaires, si elles ne laissent 


(*) Ce mode de fixation de l’'ammoniae sur le sous-azoture de carbone n’était nulle- 
ment certain à priori. Étant donnée la nature si originale du sous-azoture, on con- 
çoit que l’ammoniac aurait pu attaquer aussi bien un groupement CN. 

(?) H, Hüener, Lieb. Annal., 1. CXX, 1861, p. 335. 

(*) H. Hüsxer, Lieb. Annal., t. CXXXI, 1864, p. 67. 

(*) L. Horrericurer, J. f. prakt. Chem., nouvelle série, t. XX, 1879, p. 195. 


SÉANCE DU 20 AVRIL 1914. 109 


pas absolument intact le sous-azoture de carbone, exercent sur ce composé 
une action peu énergique. 

Les amines primaires et les amines secondaires, par contre, attaquent 
violemment le sous-azoture de carbone. La réaction est de tous points 
parallèle à celle qu’on observe avec l’ammoniac : les produits obtenus se 
dédoublent par hydratation de la même manière (régénération de l’amine, 
formation d'acide cyanhydrique et d’acide cyanacétique), et ils ont par 
conséquent une constitution semblable. 


La réaction de l’amine sur le sous-azoture était pratiquée suivant la technique ci- 
dessus décrite pour le gaz ammoniac : on opérait vers — 70°, dans une atmosphère 
d'hydrogène, et l’on versait goutte à goutte une solution éthérée très diluée de sous- 
azoture (1"el) dans une solution éthérée également très étendue de base (1mel), Les 
liqueurs obtenues étaient toujours fortement colorées, Après évaporation de l’éther 
dans le vide sulfurique, le poids du résidu était généralement voisin du poids théo- 
rique (11 de sous-azoture + 1%°1 de base). On purifiait ce résidu en le reprenant par 
l’éther anhydre et précipitant au besoin la solution éthérée par l’éther de pétrole. 

En général, l’hydrolyse était plus difficile à réaliser que dans le cas du gaz ammo- 
niac ; il était nécessaire d’employer de l’acide sulfurique plus concentré et de prolonger 
plus longtemps le chauffage. 

Nous avons étudié d’une manière complète l’action de la diéthylamine (amine secon- 
daire) sur le sous-azoture, Une autre base secondaire, la pipéridine, et deux bases 
primaires, l’aniline et la benzylamine, ont été, en outre, de notre part, l’objet de 
recherches qui, tout en étant moins approfondies, méritent cependant d'être décrites. 


Diéthylaminobutène-dinitrile CN — C(NCH5}}— CH — CN. — Le produit brut, 
non cristallisé, possède une teneur en azote peu éloignée de la teneur théorique 
(N pour 100: 27,16; calculé : 28,18). 

Le corps pur a l’aspect d’aiguilles prismatiques qui fondent à 69°-50°. Il est insoluble 
dans l’eau, soluble dans l'alcool, l’éther et le chloroforme (N pour 100 * 27,90; cal- 
culé : 28,18). 

L'hydrolyse a été faite sur le produit brut, 18,928, chauflés avec 15o°% d'acide sulfu- 
rique normal pendant 15 heures (le terme n’était pas encore atteint), ont donné 08,278 
d'acide cyanhydrique (calculé : 05,349) et 05,438 de diéthylamine (calculé : 08,944); 
on a, en outre, isolé o8,310 d'acide cyanacétique bien pur (identifié par le point de 
fusion, un titrage alcalimétrique et un dosage d’azote). 


Pipéridylaminobutène-dinitrile CN — C(NC5H'0)— CH — CN. — On a obtenu 
une huile fortement colorée en brun, très épaisse, cristallisant lentement (N pour 100 : 
29,1; calc. : 26,08). A l’hydrolyse, on a recueilli 33 pour 100 de la quantité théorique 
d’acide cyanhydrique et 93 pour r00 de la quantité théorique de pipéridine. 


Phénylaminobutène-dinitrile CN — C (NHCSHS) = CH — CN. — Le corps pur se 
présente en fines aiguilles, qui fondent à 120°,5-121°,5. Il est insoluble dans l’eau, 
soluble dans l'alcool, l’éther et le chloroforme (N pour 100 : 25,13; cale. : 24,85). 
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On s’est borné à caractériser, dans la réaction d’hydrolyse, l’acide cyanhydrique 
et l’aniline. 


Benzylaminobutène-dinitrile CN — C(NHCH?CSH$) — CH — CN. — Le corps à 
été obtenu sous la forme d’une huile brune (N pour 100: 23,1; cale. : 22,9). 


En résumé, l'ammoniac, les amines primaires et les amines secondaires 
attaquent énergiquement le sous-azoture de carbone en se fixant sur la 
liaison acétylénique. Les produits obtenus s’hydrolysent sous l’action des 
acides étendus, en régénérant la base, d’une part, et, de l’autre, en formant 
de l'acide cyanhydrique et de l’acide cyanacétique. 


RÉSISTANCE DES MATÉRIAUX. — Retrait du beton armé. Son influence 
sur les efforts développés dans les constructions en béton armé. Note 
de M. CoxsinèrE. 


Dans la Note qu'il a présentée à l’Académie des Sciences, le 9 mars 1914, 
M. Rabut a avancé que les efforts attribués à l'influence du retrait du béton 
armé avaient été exagérés et il a fixé un chiffre très inférieur à ceux qui 
avaient été indiqués, en 190, par la Commission officielle du Ciment 
armé. L'importance pratique de cette question justifie un nouvel examen. 


Valeur du retrait du béton. — Pendant la période de prise et de durcisse- 
ment qui dure plusieurs années, les ciments, les mortiers et les bétons 
changent de volume ; ils se dilatent dans l’eau et se contractent à l'air. 

Nous ne connaissons qu'une seule série de mesures du retrait du béton 
qui ait été prolongée pendant très longtemps, c'est celle qui a été faite au 
Laboratoire de l'École supérieure de Stuttgart et dont les résultats ont été 
publiés par M. Otto Graf dans le numéro du 21 décembre 1912 de la 
Zeitschrift des Vereines deutscher ingenieure. 

Des expériences ont été faites au laboratoire de l’École des Ponts et 
Chaussées. Après 16 mois d’exposition à l’air, le prisme d’essai a été 
immergé, puis, de nouveau, exposé à l’air. 

Le Tableau ci-après indique, en millimètre par mètre, les retraits 
constatés à Stuttgart et ceux qu’on a observés à Paris pendant le premier 
séjour ininterrompu du prisme à l’air libre. 

On a mis en regard les chiffres donnés par la formule empirique que 
M. Rabut a indiquée, au début de sa Note, comme exprimant le retrait du 
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béton de qualité courante tel que ceux qui ont été étudiés à Stuttgart et à 
Paris. 


e Retrait après 
Expériences de Stuttgart... 0,202 0,410 » 0,489. 0,912 
Expériences de Paris ...... 0,290 » 0,370 » » 
Formule empirique,....... 0,300 0,370 » 0,390 0,399 


Pendant l’immersion qui a duré 54 mois, la contraction du prisme du 
laboratoire de l’École des Ponts et Chaussées est tombée de 0,350 à 
0,130; après l’émersion, elle s’est relevée en 35 mois de 0,130 à 0,430 
avec une progression si forte jusqu’à la fin des observations, que très pro- 
bablement le retrait aurait atteint la même valeur finale qu’à Stuttgart et 
en tout cas 0,500. 

Au point de vue des efforts que le retrait développe dans les ponts, on 
doit distinguer deux périodes. Pendant la première, la voûte est portée par 
le cintre dont les résistances s'ajoutent à celles des armatures métalliques 
pour entraver la contraction du béton; dans la seconde, la voûte aban- 
donnée à elle-même est comprimée par la poussée qui est bien supérieure à 
la résistance des armatures et rien n'empêche le retrait du béton de se pro- 
duire complètement. 

Aux phénomènes complexes que le retrait du béton produit pendant la 
première période, M. Rabut a appliqué les lois de l’étirage et en à 
déduit le chiffre de o"®,10 par mètre comme maximum du retrait sur 
cintre dont il convient de tenir compte dans le calcul des efforts qui se 
développent dans les voûtes. Sous réserve d’une étude ultérieure de cette 
question très délicate, nous supposerons provisoirement que ce chiffre est 
exact. 

M. Rabut a négligé complétement les retraits beaucoup plus 
importants qui ont lieu après le décintrement sous prétexte qu’on peut 
toujours les réduire autant qu’on le veut, en combinant un repossur cintre 
suffisamment prolongé avec la pratique du clavage différé ou en réglant la 
poussée au clavage avec des vérins ou autrement. 

Les procédés de clavage perfectionnés ont pour but d’excentrer le point 
de passage de la poussée à la clé dans la mesure voulue pour qu’à la suite des 
retraits, les efforts maxima soient aussi faibles que possible, et ils sont dignes 
d'attention, mais leur application est basée dans chaque cas sur des 
prévisions incertaines au sujet de l’état thermique et hygrométrique où sera 
la voûte au moment du durcissement du béton de clavage et de la valeur 
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du retrait ultérieur qui ne peut être sûrement prévue en raison de l'irrégu- 
larité des bétons. 

Il est d’ailleurs évident que si l’on réussissait à donner à l’excentricité de 
la poussée la valeur optima, elle n’annulerait les effets progressifs du retrait 
qu'à un moment déterminé et qu'avant et après, elle produirait des efforts 
moléculaires dans les voûtes continues. 

Quoi qu'il en soit, dans la pratique courante, on pourrait même dire 
presque toujours, les voûtes sont clavées par leur achèvement même et l’on 
ne voit aucune raison pour que, dans ce cas, la totalité du retrait qui se 
produit après le décintrement des voûtes, n’influe pas sur leur équilibre 
moléculaire. 

On ne peut pas évaluer à plus de trois mois, en moyenne, la période 
pendant laquelle le retrait des voûtes est effectivement entravé. 

Après celte période de trois mois, le retrait du béton a été de 


0,512—0,202 — 0,310 


dans le prisme de Stuttgart et ilne semble pas douteux que finalement il 
aurait été d’au moins 

0,900 — 0,290 — 0,210 
dans celui de Paris. 

Si, à ces chiffres relatifs à la seconde période, on ajoute 0,10, valeur du 
retrait qui a été acceptée plus haut pour la première, on arrive au total 
de 0,410 ou de 0,310 pour le retrait dont il semble qu’on devrait tenir 
compte dans le calcul des efforts imposés aux voûtes de pont. 

Dans son rapport du 22 décembre 1905, la Commission du ciment armé 
a émis l’avis que les faits connus à celle époque permettaient d’évaluer, au 
total, à 0,20 ou 0,25 la fraction du retrait dont il devrait être tenu compte 
dans les calculs. Les expériences faites depuis conduiraient, on vient de le 
voir, à penser que ces chiffres sont, non pas excessifs, mais notablement 
trop faibles ; toutefois, il semble que, pour les motifs suivants, on peut les 
conserver. 


1° Les mémorables expériences longtemps poursuivies par Wæhler sur 
les métaux et celles peu nombreuses mais concordantes qui ont été faites 
sur le béton armé, ont démontré que les efforts sont d'autant moins redou- 
tables pour la conservation et la durée des constructions qu’ils subissent 
moins de variations. Or les effets lents et progressifs du retrait n’ont pas 
de variations de sens contraire comme ceux de la température et des 
charges roulantes. 
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2° Si dans une voûte continue, les efforts totaux approchaient de la 
charge de rupture, il se produirait, dans le béton, des diminutions du 
coefficient d’élasticité qui ralentiraient la progression ultérieure des efforts 
dus à la continuité, notamment de ceux qui résultent du retrait. 


Pour ces deux raisons, ilsemble possible de ne pas augmenter les valeurs 
du retrait qui ont été indiquées, avec de prudentes réserves, par la Com- 
mission du ciment armé. 


Efjorts produits par le retrait du béton. — En 1907, nous avons établi et 
publié dans le Génie civil les formules qui donnent directement les valeurs 
des efforts produits par les variations de longueur dans les voûtes à section 
constante. M. Rabut a employé celle des formules établies par cette méthode 
qui convient pour la clé de voûte; il y a introduit o,10 comme valeur totale 
du retrait et a trouvé ainsi une pression de GK par centimètre carré. Mais il 
importe de faire remarquer que les efforts aux naissances qui présentent 
autant d'importance que ceux qui se produisent à la clé, sont deux fois plus 
grands. 

En résumé, si, conformément à l’avis de la Commission du ciment armé, 
on attribue la valeur de 0,20 ou 0,25 à la fraction du retrait dont on doit 
tenir compte dans les calculs, on trouve pour valeurs des efforts maxima 
que développe le retrait, au lieu de 6k£ par centimètre carré : 

A la clé 


0,20 0,25 
sors ou (AE 
0,10 0,10 
et aux naissances - 
12 X 2 — 24KE ou (DE 9 E— 20" 


Pour permettre d'apprécier la portée de ces observations, il suffit de dire 
que pour les bétons ayant des dosages usuels, les Instructions du Ministre 
des Travaux publics en date du 20 octobre 1906 conduisent à envisager des 
limites d'efforts totaux de 45" à 564 pour faire face aux fatigues de toutes 
sortes : charges permanentes et accidentelles, variations thermiques et 
retrait, et qu'en général les règlements étrangers ont fixé des limites plus 
basses encore. 

Quelque plausibles qu’elles soient, les conclusions déduites de l'analyse 
des résultats donnés par les expériences de laboratoire ne peuvent pas être 
appliquées avec une entière certitude aux ouvrages dont l’exécution et 
l'exposition aux intempéries différent profondément de la préparation et 
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de la conservation méthodique des pièces d'expérience. Il est donc du plus 
haut intérêt de mesurer directement les efforts totaux qui se produisent 
dans les constructions. Prochainement nous indiquerons un moyen d'obtenir 
ce résultat qui semble n'avoir pas été atteint jusqu'ici. 


CRISTALLOGRAPHIE. — Sur les effets de succion observés dans les cristaux 
liquides en voie de bourgeonnement (formes myéliniques). Note de 


M. O. Lenmanx. 


Les formes myéliniques découvertes par Virchow (") furent dès l’origine 
considérées comme des cellules artificielles (?), membranes cylindriques 
amorphes de précipitation chimique qui séparent deux liquides réagissant 
l’un sur l’autre et s’accroissent sous l’action de la surpression provoquée par 
l’osmose dans le liquide inclus. 

A la suite de mes recherches sur la phrénosine et autres corps analogues, 
publiées récemment (), j'ai trouvé que cette façon de voir ne pouvait être 
exacte : ce n’est pas une surpression, Mais une dépression qui règne à l’inté- 
rieur des formes myéliniques, comme on peut le reconnaître aux effets de 
succion qu'elles exercent pendant leur accroissement, à la façon d’une 
pompe à air à tirage télescopique (pompe des conducteurs d'automobile). 

Cette conclusion est en parfait accord avec la théorie (*) que j’ai émise 
d’après laquelle les formes myéliniques sont des cristaux liquides bour- 
geonnant (dont les molécules, aplaties en lamelles, cherchent toujours à 
s'orienter parallèlement aux surfaces limites). Pendant le bourgeonnement, 
l’imbibition par le liquide provoque la dilatation des couches externes; si 
la forme est fermée, il en résulte une diminution de pression à l’intérieur 
qui se manifeste dans les formes creuses par des points d’enfoncement 


(1) R. Vircuow, Vérchow's Archive, t. VE, 1854, 571. 

(2?) M. Trause, Centralbl. f. med. Wissensch., 1866, n° 6; Reicherts und Du Bois- 
Reymonds Archiv, 1867, p. 87; Botan. Zeitung, 1875, p. 56. — Sr. Lepuc, Phys. 
Zeitschr., 1. VI, 1905, p.793.— L. RauwsLer, Das protoplasma als ARR Sys- 
tem; Wisibdeas F. Bergmann, 1914; etc. 

er) 0: TN Comptes Arras t. 158, 1914, p. 389. 

(*) O. Lenmaxx, Wied. Ann., t LVI, 18095, p. 971; Flüssige Kristalle, Leipzig, 
1904, p. 253; Ann. d. Phys.,t. XX, 1906, p. 64; Biolog. Centralbl.,t. XX VIII, 1908, 
p. 516; Verh. d. d. phys. Ges., t. X, 1908, p. 407; Sitzb. d. Heidelb. Akad., 1913, 
n°13; Physikal. Zeitschr., 1, XIV, 1913, p. 1129; Comptes rendus, 1. 158, 1914, 
p- 389. pet: ns 
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superficiels. Si les tubes sont ouverts à une extrémité, ce qui arrive souvent 
avec la phrénosine, le protagon, etc., le liquide (eau) est très vivement 
aspiré par l’orifice. 

Les formes myéliniques creuses fermées ont habituellement pour point de 
départ une goutte liquide isotrope flottant dans la solution; soit qu’une 
pellicule cristalline liquide vienne se déposer sur sa face extérieure, soit au 
contraire que des cristaux liquides se séparant dans la goutte viennent 
s’étaler en une couche d'épaisseur uniforme sur le côté interne de la surface 
libre (ces deux modes de formation exigeant donc la présence de deux 
liquides isotropes de miscibilité limitée). Les formes myéliniques ouvertes 
se forment par simple succion de liquide isotrope, la présence d’un second 
liquide n'étant plus ici nécessaire. Ces formes peuvent d’ailleurs s’obturer 
ultérieurement, réalisant ainsi des formes fermées par un mécanisme différent 
de celui qui est décrit plus haul. 

Le procédé le plus facile pour suivre la production des formes myéli- 
niques ouvertes est le suivant : 

On broie une très petite quantité de phrénosine ou de protagon dans un 
peu d’eau, entre un porte-objet et un couvre-objet, puis on fait chauffer 
jusqu'à la température de bourgeonnement et l’on attend que l’eau soit 
évaporée. La masse bourgeonnée desséchée se présente en fines lamelles 
perpendiculaires au verre quand elles forment la limite entre deux bulles 
d’air, ou au contraire adhérentes au verre en minces pellicules. Il suffit de 
remplacer l’eau qui s’est évaporée pendant la dessiccation et de réchauffer 
pour reproduire le bourgeonnement. Çà et là des verrues se forment sur les 
lamelles transparentes : ce sont les formes myéliniques à leur début. Les 
forces de succion qu’elles exercent sur la masse environnante sont telles 
que les lamelles se déchirent et sont aspirées dans les verrues qui s’agran- 
dissent formant les tubes myéliniques cylindriques habituels. Généralement, 
lorsque la lamelle est normale au verre, on voit, sur la face opposée à la 
verrue, se former par la force de succion un enfoncement en entonnoir qui 
pénètre de plus en plus dans la forme myélinique, si bien que celle-ci 
s’accroissant réalise non pas un bâtonnet cylindrique plein, mais un 
tube creux. 

Si la lamelle est adhérente au verre, le cylindre s’accroit normalement 
dans le sens de la hauteur, et attire vers son intérieur (à la façon d’une 
ventouse) la matière de la lamelle. 

Lorsque la lamelle est accolée à une bulle d’air, la forme myélinique 


C.R., 1914, 1° Semestre. (T. 158, N° 16.) 142 
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prend l’aspect d’une cloche, demi-sphère remplie de liquide, juxtaposée à la 
bulle d’air à la façon d’une bulle de savon accolée à une autre bulle. Ces 
bulles cristallines liquides, pleines d’eau, s’accroissent avec une extrême 
rapidité, la grande largeur de leur ouverture permettant la libre entrée du 
liquide. Leur paroi devient de plus en plus mince et, comme en même 
temps leur indice de réfraction se rapproche de celui de l’eau, elles sont de 
moins en moins visibles. L’épaisseur peut diminuer à tel point que l’obser- 
vation ne peut plus se faire qu'avec les objectifs les plus puissants. En 
général, plusieurs bulles cristallines liquides semblables se forment sur la 
même bulle d’air, engendrant une sorte de mousse qui éclate à la façon de 
la mousse de l’eau de savon lorsque les paroïs des bulles deviennent trop 
minces. 

L’accroissement en surface des membranes constituant cette mousse a 
lieu visiblement par le même processus que l’accroissement en longueur 
des formes myéliniques cylindriques; il résulte de l’imprégnation de la 
substance par les molécules liquides (intussusception ). 

Les formes myéliniques stratifiées peuvent, par aspiration d’eau entre les 
différentes lamelles, donner naissance à des tubes dans lesquels d’autres 
tubes sont librement mobiles. 

L'hypothèse d’une force expansive, dont l’anisotropie serait due à l’aniso- 
tropie des molécules, ne saurait être prise en considération, dans le cas de 
ces cristaux liquides dont la consistance est celle d’un mucilage. Les effets 
de succion ont peut-être leur origine dans les actions d’orientation molécu- 
laire, ou dans l’affinité chimique de la substance pour les molécules d’eau 
en voie de diffusiou; le travail des forces en jeu ayant alors sa source dans 
l'énergie chimique (). è 

Il'existe une analogie certaine entre les phénomènes ici décrits et ceux 
qu'on observe dans les organismes, analogie qui paraîtra peut-être plus 
grande si l’on remarque que la biréfringence disparaît pratiquement dans 
l’état de bourgeonnement intensif (peul être pourrait-on l’observer encore 
dans des lamelles très épaisses, mais celles-ci ne se produisent pas). L'intérêt 


(1) Il ne s’agit ici que de combinaisons très lâches, comme on en suppose par exem- 
ple dans les matières colorantes, peut-être seulement d'effets d’adsorption comme 
dans les phénomènes observés par Rank, Fortschritte der Mineralogie, t. WI, 1913, 
p- 159, ou encore d’un travail accompli par les forces dites de cristallisation (O. Len- 
MANN, Die neue Welt der flüssigen Kristalle, Leipzig, 1911, p. 331). 
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de ces rapprochements s’accroit du fait que les substances considérées sont 
très répandues dans les organismes et d’après les recherches récentes (*) y 
jouent un rôle important. 


TECHNOLOGIE. — Sur la baisse du gluten des farines. 
Note de M. J.-A.-F. Barrannr. 


1. Depuis quelque temps les boulangers de Paris se plaignent que le 
travail des pâtes laisse à désirer : les farines prennent moins d’eau au 
pétrin, le pain est moins développé et le rendement inférieur. Le syndicat 
de la boulangerie s’est ému de ces doléances et attribue, avec raison, 
au manque de gluten des farines actuelles, les méfaits rapportés par les 
boulangers. 

Si l’on se reporte, en effet, aux analyses du laboratoire du syndicat 
publiées mensuellement dans la Boulangerie française, l'organe de la 
corporation, on remarque que plus de la moitié des farines examinées en 
février contiennent moins de 7, pour 100 de gluten sec, soit approxima- 
tivement 22,5 de gluten humide, dose insuffisante pour assurer une excel- 
lente panification. Le syndicat impute ce manque de gluten à une dégéné- 
rescence de nos blés due aux cultures intensives auxquelles se livreraient, 
depuis une trentaine d’années, la plupart de nos agriculteurs. Il y a bien 
d’autres causes. 


2. Des documents obligeamment communiqués par M. Ch. Lucas, 
directeur du marché des farines-fleur de Paris, m'ont permis de suivre les 
fluctuations du gluten depuis 1868 qu'il est à la tête de cet important 
office. Ces documents sont d'autant plus comparables que les farines 
provenant de douze minoteries fixées par le commerce ont été examinées 
dans les mêmes conditions. 

Voici la teneur moyenne annuelle du gluten pendant les trois périodes 
1869-1880, 1881-1895, 190-1914 : 


(1) Voir L. Ascuorr, Beitr. :. patholog. Anatomie und allg. Pathol.,t. XLVIT, 
1909, p. 1. — R. Kawauura, Die Cholesterinverfettung; Véna, G. Fischer, 1911. — 
S.-S. CHaLatTow, Frankf. Zeiütschr. f. Pathologie, t. XIII, 1913, p. 189. — 
G.-F. Gôrauin, XÀ. Svenska Vetenskaps Akad., t. LI, n° 1, 1913. 


1104 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Gluten humide pour 100 de farine. 


Première période. Deuxième période. Troisième période. 
180977 28,40 LES TRE 29,06 LODO TEE 23,78 
18108. 28,81 LSS2 EE ce 24,76 190057. 24,45 
18715 -28 30,34 18834044 25,18 19075 01.233509 
18122.2. 29,97 18847... 25,45 1908222 23,66 
Lots ne 38,01 18857. 2h, 19 LOUO EE 29,09 
NSTHUE EE 28,92 1 Rte ne 24,63 LOUE 29,37 
10797. 26,68 18812 24,38 LORS 26,81 
O0 mr 30,14 1888: F2 DVD 191944 25,2 
ASTRA UT indéterminé  1889...... 26,15 1918-20: 24,37 
187835 .: 27,04 189063 25,07 AOLESSEE 24,13 
1979 28,22 1804207 25,16 
1880 EE 20,02 1892707 25,48 

1599. 26,84 
TOILE 25,53 
1895 23,44 


De 1869 à 1880, on voit le gluten osciller entre 27,53 en 1878 et 30,34 
en 1871, avec une moyenne de 29,1 (9,7 en gluten sec). C’est l’époque où 
les meules produisaient ces belles farines françaises restées sans égales pour 
la nuance, l’arôme, la saveur et le toucher. 

Pendant la période qui s'étend de 1881 à 1895, le gluten tombe à 25,1 
avec un maximum de 26,84 en 1893 et un minimum de 23,44 en 1895. 

Pour la dernière période décennale, la moyenne a été de 24,7; le maxi- 
mum de 26,8 en 1911 et le minimum de 23,1 en 1907. 

En groupant les farines d’après les récoltes, à partir du mois de sep- 
tembre où les blés nouveaux font leur apparition sur les marchés, on a, 
pour les neuf dernières récoltes : 


Récolte: ded90f , 4e, Fa et AS 24,86 
» 1906: 62: a and 23,19 
» à REED ET PMR RNA SRE ESS 22,92 
» 1008 ae care 29,71 
» à ELU PRE in Lg 24,92 
» LOTO EE 26,66 
» Lin bre otettee. + cars 25,86 
» 1Miserainntastont et ‘ts 24,59 
» OLA Net à 23, 07 


La moyenne du gluten (24,74) n’a pas varié mais les influences clima- 
tériques qui agissent sur la maturation des blés et le développement du 
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gluten apparaissent plus nettement. L'année 1907 a été la plus défavorable 
au gluten (22,92) et l’année 1910 la plus avantageuse (26,6). 

Il s’agit là de farines de choix; dans des farines courantes, comme celles 
qui passent par le laboratoire du syndicat, on a vu qu’elles ont trop souvent 
moins de 7,5 de gluten sec. 

Toutes ces données n’offrent rien d’absolu, car il y aurait à tenir compte 
de l'apport variable des blés étrangers; elles établissent néanmoins que, 
depuis la substitution des cylindres aux meules, les farines ont perdu 2,2 
pour 100 de gluten sec, soit par kilogramme, 225 de matières azotées 
représentant en azote la valeur de 100$ à 110$ de viande de boucherie. 


3. J'ai signalé, en 1897, la diminution progressive de l’azote dans les 
blés du département du Nord par suite des cultures intensives introduites 
dans ce département; mais ce mode de culture ne s’est nulle part propagé 
au même point dans l’ensemble de la France. Il est certain que la pro- 
duction moyenne du blé à l’hectare s'élève progressivement, tout en étant 
toutefois très variable d’une année à l’autre et même de régions assez 
voisines pendant la même année. 

D'après les statistiques agricoles du Ministère de lAgriculture, la 
moyenne décennale de 1892 à 1901 a été de 16", 46 et de 17",66 pour la 
dernière période, soit, par année : 


192 mr 2 15,67 NAT 17,60 
: 18981). nom 13,80 1903. :.-..... 19,81 
À Ereerte 17,02 IIOEPPANTE 16,13 
(SORA 17,13 19082 MSIE 18,16 
AO im res 17,42 kg PR AE ua Lo 15,57 
ST Re das 13,19 TOUT PNA 20,20 
Fes 18,40 1908::511:14.08 17,06 
SION ES 18,50 TOUTE 19,13 
IPOD HEAR SE 16,71 1910247728 13,85 
LL Eh à one 16,12 OL POP 17,26 


Voici, pour 1911, les départements les plus favorisés avec les rendements 
relevés dans les mêmes départements en 1905 et 1900 : 
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1911. 1905. - 1900. 
bh1 hl hl 

Nord assaut aol se 32,62 2777 27,00 
Seine-et-Oise........... E à Po 28,20 23,59 
OSCAR PR ee 27,20 25,60 23,14 
SOMMES AP 27,00 18,40 19,00 
Pas-de-Calais, 26,50 19,20 19,00 
Seine-et-Marne...... ok ; 26,40 26,70 26,07 
Eure-et-Loir. ........., 2,00 25,00 22,84 
Seine-Inférieure. ....... 25,00 17,80 19,77 
Aishe es. Re: 24,68 21,00 23,40 
Macn'e te 2er 20,44 14,09 18,03 
Yonne RTS CR 20,31 21,67 17,50 
Indre-et-Loire.......... 20,10 21,47 18,98 
Euretatrt RENÉE 20,00 23,00 18,10 
Loïrétsthsts Le MERS: 18,00 22,02 21,83 


4. De même, en comparant les analyses des blés de la région de Paris 
effectuées par Péligot en 1849 et par Reiset en 1853 (Ann.de Phys.et Chim., 
3° série, t. XXIX et XXXIX) avec celles que j'ai publiées dans la Revue de 
l’Intendance militaire et les analyses postérieures de MM. Aimé Girard et 
Fleurent ( Bulletin du Ministère de l'Agriculture, 1899), on ne peut conclure 
positivement à une diminution des matières azotées, mais il convient de 
remarquer que les dernières analyses datent déjà de plusieurs années. 


5. En résumé, la défaillance du gluten, l'élément par excellence des 
farines, cette wande végétale de nos anciens auteurs, n’est pas due unique- 
ment à une dégénérescence de nos.blés. Sans parler des influences atmos- 
phériques, elle se rattache aussi aux modes de mouture qui éliminent les 
germes et les parties du blé les plus azotées ; à la blancheur des farines, qui 
nécessite un blutage plus parfait; à leur hydratation venant du mouillage 
exagéré des blés qui facilite l’'écrasement des grains, rend l’enveloppe exté- 
rieure moins cassante et favorise sa séparation. | 

Lorsque les boulangers de Paris exigeront des farines à 25 pour 100 de 
gluten qui augmenteront le rendement en pains, les meuniers s’applique- 
ront à leur livrer des produits peut-être moins blancs, mais beaucoup plus 
corsés et moins hydratés; et ainsi iront en s’atténuant les pertes alimen- 
taires que je signalais dernièrement à l’Académie (Comptes rendus du 
19 Janvier) et qui depuis, dans l’armée, ont été heureusement enrayées par 
une augmentation en pain et en viande de l'ordinaire de nos soldats. 
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CORRESPONDANCE. 


M. le Secrétaire Perpérues signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


Les 17 premiers fascicules dans lesquels sont exposés les Résultats scren- 
tifiques du voyage de Cu. ArrvaupD et R. JEeANNEL en Afrique orientale (1911- 
1912). (Présenté par M. E.-L. Bouvier.) 


ASTRONOMIE. — Éléments et éphémeérides de la comète Kritzinger (1914 a). 
Note de M. P. Cuoranper, présentée par M. B. Baillaud. 


En tenant comple des éléments publiés dans les Comptes rendus du 6 avril 
dernier et en utilisant les observations du 29 mars, Bothkamp, 1° avril, 
Besançon, 4 avril, Nice, nous avons obtenu les nouveaux éléments suivants : 


Passage au périhélie........... T = 1914 juin 4,4946 (t. m. de Paris) 
Distance du périhélie au nœud... Re 72. fo. 19 | 

Longitude du nœud............ Q —=198.54.21 } 1914,0 

Inclinaison de l’orbite ......... U=—=109 09191 

Log. distance périhélie......... log — 0,07688 


Représentation du lieu moyen. 
Aa cosB —=+ 0”, 1; 
AB =-- 0,4. 


Coordonnées équatoriales. 


æ —(9,99622) r sin(e + ot 19), 


y =(9;,99997) r sin(v + 269.57.57), 
3—=(9,12039)rsin(v + 354.53.31). 


Voici une éphéméride approchée ayant pour but de se rendre compte de 
la visibilité éventuelle de la comète : 4 
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2, temps moyen de Parts. 


Dates. 

1914. eh. o. logr. logA. 1e 
iolirdonedus # 9.42 + 3, . 0,19532 9,7685 1,0 

CS REED 17.42.10 + 9.33 0,1338 9,7265 159 
MAR ER. 2e 18.17.54 +-17.42 0,1161 9,7008 1,6 
» Or 18.55.49 +20.35 0, 1008 9,6932 1,8 
NN LT TE 10:34,99 +32.19 0,0887 9,7013 1,8 
» ARE PE E 20.12.21 +37.29 0 ,0806 971099 F3 
TANT MONT Er 20.47.26 SE 15 RL) 0,0770 0,7424 1,6 
E MRQt u tt . e- 21.18.99 +43.20 0,0782 9,7662 1,4 
SR hd 21.40.19 +44.32 o,0841 9,7883 nya 


Le 15 avril, pendant l'observation faite par un ciel pur à Lee 
coudé de l Obératire de Besançon, la comète a été estimée der 10,9 gran- 
deur environ. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la théorie générale des systèmes 
d'équations aux dérivées partielles. Note (*) de M. Gunruer, présentée 
par M.J. Hadamard. 


1. Dans une Note précédente (?), en nous occupant des systèmes 
d'équations aux dérivées partielles, nous avons donné une condition suffi- 
sante pour que le système ait une solution répondant à certaines données 
initiales. 

Nous voulons montrer maintenant qu'en donnant au mot intégrable 
un sens plus restreint, on peut trouver pour lintégrabilité d’un système 
des conditions qui sont non seulement suffisantes, mais nécessaires. 

Pour la brièveté, nous ne reproduirons pas dans cette seconde Note les 
définitions posées dans la première, en nous contentant de renvoyer aux 
alinéas contenant les définitions correspondantes. 


. Soit donné un système S,, qui satisfait aux conditions (a), (b) et (ce) 
+ tune 1 de notre première Note. 
À ces conditions nous ajouterons seulement que, en résolvant les é équa- 
tions Et — 0,noussupposons toujours les valeurs initiales des variables ip: 
PE A BE D PATES à zéro. 


!) Présentée dans la séance du 6 avril 1914. 


(") 
(?) Comptes rendus, 1. 158, p. 853. 
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Supposons que le système S, est préparé et intégrable ($S 2 et 5). 
Effectuons la transformation 


A == 19 E (1) 
TEA Tir... + Ta LATE) 


et formons le système S, définissant l’intégrale M, (SG). 

Donnons au système S, une forme répondant aux conditions (a), (b) 
et(c). 

Si le système S, est lui-même préparé et intégrable, on peut, après la 
substitution 

Pie YS La ne IRETT 

former un système S, qui définira une intégrale M{}? , et continuer ainsi de 
de suite. 


3. Effectuons dans le système S, la substitution 


AN a 2) (1) 
{1 — Ÿ1 Tite. +ym LATE 


(1) ASS PAMIOS 1108.72 nf : 


— JU) on 
\ re 1m Tin 


et supposons que les systèmes 


S2; S3 179 Sn1 D ‘ 
avec 
PENSANT, ss 2, 


variables indépendantes, sont tous préparés et intégrables. 
Nous nommerons, dans ce cas, le système S, complétement intégrable. 
Les systèmes définis par M. Riquier (') au commencement du para- 
graphe 116 de son Livre, prolongés jusqu’à la cote T + 1, sont complète- 
ment intégrables. 


4. Effectuons dans les fonctions caractéristiques ® ($ 4) du systèmes, 
la substitution | 


x vs 
Gi — 71 A 
(2). 


En = y ni + Ye) 


(2) 


Un) . 


En = Ya U YP)n2 st Cou mn Nm 
Supposons que 
=> nnbe….n8 BB 0 g (Bi... + Bin — ci). 
Ê 


(!) Riquier, Sur les systèmes d'équations aux dérivées partielles. 


C. R., ror4,1°" Semestre. (T. 158, N° 16.) 143 
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Soit k,,, le rang de la matrice 


(3) HO BTS BB, res De CE 


M 
le rang de la matrice 
(4) IL oŸ?, ph, ..) of || 


étant égal à k,. 
Nous dirons que l’ensemble des fonctions caractéristiques ® est parfait, 
si les conditions de passivité du premier ordre des fonctions ® ($ 7) 


j=m i=l 


(5) = De nibiE0 


Jet 1 


sont résolubles par rapport à /— #, produits n, ®, /— #, produits n, ®, ..…, 
[— k,,_, produits n,_, ®. 


5. Pour que le système S, soit complètement intégrable, 1! faut et il 
suffit que : 

1° L'ensemble de ses fonctions caractéristiques soit parfait ; 

2° Ses conditions de passivité ($ 3) du premier ordre soient satisfaites. 


6. Numérotons les quantités de poids 7 (S 1): 
(6) Ui—= NPA Pa mince 


de telle manière que la quantité pf},...4, porte un numéro plus grand 
que la quantité pl 8,8 Si 


cr Bon ; 


OÙ S1_@e > Dis QUANT Gt en ae» das OU ST > UM 
9 Dates fe ER One 

Résolvons les équations F;— o par rapport aux quantités (6) de poids n 
de telle manière que chaque quantité (6) de poids x soit exprimée à l’aide 
des quantités (6) de poids z avec des numéros supérieurs. 

S1 la dérivée 

PE du ce, dj re En (ay 0,S$ 77) 

de la fonction u; est une des dérivées ainsi trouvées, parmi les dérivées 
trouvées de la fonction w; [lorsque les coefficients y de la substitution (1) 
sont tout à fait arbitraires] se trouvent toutes les dérivées 


(à 
Pa, y ST Ly s j—1, n° 
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Indiquons le système S, ainsi transformé par la lettre S. 


7. Si le système S, est complètement intégrable, on peut effectuer l'inté- 
gration du système S, comme l’intégration des systèmes de M. Delassus (*), 
à l’aide de l'intégration successive de mr systèmes de M"°S. Kovalewsky, 
contenant 1,2, ...,7n variables indépendantes. 

Les nombres 4,,, #,_,, ..., k, indiquent les nombres de fonctions incon- 
nues de 1,2, ...,m variables indépendantes, qu’on cherche lors de ces inté- 
grations. 

Les équations f; — o déterminent les valeurs pour y, = y; =...—7y,, = 0 
des /, quantités (6) de poids moindre que n. 


CHRONOMÉTRIE. — /nfluence de la raquette sur le développement concen- 
trique des spiraux des chronomètres. Note (*) de M. Marcez Mouri, 
présentée par M. G. Bigourdan. 


Dans les calculs sur la forme des courbes terminales, on a toujours sup- 
posé le spiral encastré à son extrémité fixe. Mais, en général, il n’en est 
pas ainsi. Dans les chronomètres de poche, le spiral passe entre deux 
goupilles fixées dans une pièce appelée raquette. Ce disposilif permet, 
comme on sait, de faire varier la marche moyenne de la montre. 

Jusqu'à présent, on a toujours admis que ces goupilles limitent simple- 
ment la longueur active du spiral et que tout se passe. comme si le spiral 
était encastré en A. En réalité, même en supposant que les goupilles 
soient convenablement serrées, la partie de la lame comprise entre le 


piton P et ces goupilles A fléchit d’une petite quantité et la lame bascule 
en À. 


IL. Supposons, par exemple, que le balancier tourne d’un angle & dans le 
sens qui correspond à l’enroulement du spiral, c’est-à-dire, sur la figure, en 
sens inverse des aiguilles d’une montre. La goupille intérieure réagit par 
une force f dirigée suivant Oy. 

En un point M de la lame, de coordonnées æy, le moment fléchissant 
est 

T— fx, 
en appelant F le moment du couple de réaction du spiral. 


1) E. Derassus, Annales de l’École Normale, 1. XIIL. 


(NE 
(2) Présentée dans la séance du 6 avril 1914. 
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L'application des formules bien connues de l’élasticité conduit malheu- 
reusement à des intégrales elliptiques qui rendent le calcul pratiquement 
impossible. J’ai pu les éviter en remarquant que, la déformation étant très 
petite, les coordonnées de M varient extrêmement peu. De sorte que le 


moment de la force f est très sensiblement égal à fx,, æ, étant l’abscisse 
du point M avant déformation. 

D'autre part, la lame ayant la forme circulaire entre À et P, en 
appelant 0, l’angle que fait le rayon qui aboutit en M avec l’axe desæ, et r 


le rayon, on a 
Li— 700850); 


et le moment fléchissant devient 


F — fr cosb,, 


Si, maintenant, on remarque que l’angle 0 que fait la normale en M 
avec l’axe des x après déformation est très voisin de 0,, c'est-à-dire que 
Ü—0,— 9% est très petit, on pourra introduire une nouvelle simplification 
en remplaçant cos 0 — cosÜ, par — sin b. 

Les calculs se conduisent alors de la manière suivante : 


En appliquant les formules habituelles de la résistance des matériaux, on calcule 
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d’abord la variation de y en un point M et l’on écrit que cette variation doit être nulle 
en À, ce qui donne f en fonction de F. 

Puis on calcule o — 0 — 8, en un point quelconque et, par intégration depuis P 
jusqu’à À, on obtient ©, c’est-à-dire la variation d'inclinaison en A. 


Pour des goupilles de raquette placées à 90° du piton, on trouve 


JE ; Ar le A 
Et aug LE(S 2 E 


ur 


E module d’élasticité, | moment d'inertie de la section de la lame. En 
appelant L la longueur du spiral jusqu’en A, on a d’autre part 


c ik 
Le AE 
de sorte que 
T  h\ar Fan , d 
Da 63 tres sensiblement. 
Fa É s) L 4 


En même temps, on trouve qu’il se produit un glissement A A'’de la lame 
entre les goupilles égal à 


9 


L 


. 


T 2 ar? ; ; 
(5° == 1) soit sensiblement 0,06 


Il en résulte un déplacement OO’ du centre de la première spire du spiral 
vers le piton égal à »,r et un déplacement O’O"— AA' dû au glissement. 
De sorte que la première spire du spiral se jette vers le piton d’une 


quantité 
ar? 


O0 0,36 ) 
Quand le spiral se développe, il se jette en sens inverse. 

Pour un spiral de 20°" de longueur, les goupilles de raquette étant à 4" 
de l’axe, on trouve O0’ = o"",1 pour environ 4 radians. 


IT. Pour annuler ce déplacement du centre de la première spire, il suffit 
de modifier la courbe terminale de manière qu’elle tende à produire un 
déplacement égal et de sens contraire. | 

Or, il résulte d’une Note antérieure (') que, pour produire un dépla- 
cement £x dans une direction OX, il suffit de déplacer le centre de gravité 


(1) Voir Notes du 8 septembre 1913 et du 6 mars 1914. 
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de la courbe terminale dans la direction OY perpendiculaire, d’une quantité 


l 
AK PE 
OX et OY étant dirigés l’un par rapport à l’autre comme ils le sont ordi- 
narement en géométrie analytique ; / étant la longueur de la courbe. 

Il s'ensuit que, pour annuler l'influence de la raquette, il suffit de 
modifier la courbe terminale en déplaçant son centre de gravité dans la 
direction AO (c'est-à-dire en l’éloignant des goupilles de raquette) d’une 
quantité égale à 

r? 
0,36: 


Si les goupilles de raquette étaient à une distance de l’axe égale au 
rayon R du spiral, cette correction serait d’un peu plus du tiers de la dis- 
tance à l’axe du centre de gravité d’une courbe Phillips ordinaire. En 
général, r est plus petit que R. 

L'expérience confirme ce résultat théorique. 


PHOTOCHIMIE. — Calcul du spectre d'absorption d’un corps d'après sa 
consltution chimique. Note de MM. Jean Brerecxi et Vicror Henri, 
présentée par M. Dastre. 


On sait que, d’après la formule de constitution d’un corps organique, on 
peut calculer son pouvoir réfringent (recherches de Brühl, etc.), son pou- 
voir rotaloire magnétique (Perkin) et sa susceptibilité magnétique (Pascal); 
on le fait en attribuant à chaque atome un coefficient déterminé; de plus, 
à toute liaison double ou triple, on fait correspondre également un coeffi- 
cient et enfin on introduit des termes additifs ou soustractifs (exaltation ou 
dépression déterminées surtout par Auwers et Eisenlohr), qui correspondent 
aux positions réciproques occupées par les différents groupements atomiques 
dans la formule de constitution du corps. 

En ce qui concerne le spectre d'absorption d’un corps organique, on sait 
que certains groupements atomiques déterminent des bandes d’absorption 
ou exaltent l'absorption, mais on n’a pas encore pu calculer le spectre 
d'absorption d’après la formule de constitution d'un corps. Le problème 
est ici beaucoup plus compliqué, puisqu'on a deux variables qui sont la 
longueur d'onde et la valeur de la constante d’absorption. 
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En étudiant d’une façon quantitative le spectre d'absorption ultraviolet 
de plusieurs centaines de corps différents, nous avons pu trouver des rela- 
tions numériques qui permettent d'aborder le problème du calcul du spectre 
d'absorption d'un corps. Nous présentons ici un premier exemple. 


Le groupement carbonyle — C — provoque une bande d'absorption, 
Î 
O 


dont le maximum se trouve en solution alcoolique compris entre À — 2800 
et 2700 et la constante d’absorption moléculaire e (de la formule 
5 —=53,.10 “*) possède au maximum une valeur comprise entre 16 et 27, 
ainsi par exemple pour l’acétone €, — 15,8 et pour la méthylisobutyl- 
CÉLONC EE. == 27. 

Nous avons montré que la courbe d'absorption d’une cétone saturée peut 
être représentée par une formule exponentielle 


max, 


e— @.v.e- Pi vi, 


où € est la constante d'absorption moléculaire correspondant à la fré- 
quence y, v, est la fréquence du maximum de la bande d’absorption, «, 
et 6, sont deux constantes caractéristiques du carbonyle. On a ainsi pour 
Pacétonehsoc; = Oo SIT DE EO  ebv;- — 1109 -(Comptes rendus; 
mars 1913). 

Une liaison éthylénique provoque une augmentation très forte de l’ab- 
sorption de la partie extrême de l’ulitraviolet. Le maximum de la bande 
d'absorption correspondante se trouve quelque part au delà de À = 2144 
et la valeur de € pour le maximum est égale à plusieurs milliers. La courbe 
d'absorption peut être représentée par la même formule exponentielle avec 
des valeurs différentes des constantes caractéristiques &,, f, el vs. 

Lorsqu'un corps contient à la fois un carbonyle et une liaison éthylénique 
nous avons montré que ces deux groupements s’influencent mutuellement 
en produisant, d’une part un effet hyperchrome, c’est-à-dire d’exaltation 
de l'absorption, et d'autre part un effet hypsochrome, c’est-à-dire de dé- 
placement des bandes d'absorption vers le rouge. Si ces deux groupements 
chromophores sont éloignés l’un de l’autre dans la molécule, l'effet hyper- 
chrome prédomine; si au contraire ces groupements sont en posilion con- 
juguée, l'effet hypsochrome est intense et l’effet hyperchrome faible. 

L'étude de l’oxyde de mésityle qui est analogue à la méthylisobutyl- 
cétone, mais qui est non saturé, ayant une liaison éthylénique en position 
conjuguée par rapport au carbonyle, montre que la bande d'absorption du 


=] 
carbonyle est déplacée vers le rouge environ de 400 Angstrôms et que la 
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hauteur du maximum est doublée (8, — 28 au lieu de 27). La liaison 
éthylénique en position conjuguée produit donc une diminution de la fré- 
quence du maximum de Ay— 120.10'* et l’elfet hyperchrome est égal à 2. 

En admettant que cette action de déplacement du spectre d’absorption 
et d'augmentation de l'absorption se produit pour le spectre tout entier et 
qu'elle est générale, on peut calculer le spectre d'absorption de tout autre 
corps dans lequel une liaison éthylénique se trouve en position conjuguée 


Log & 
5,0 


4,0 


3,0 


2,0 


1,0 
V10 2 800 850 900 950 1000 1050 1100 {150 1200 1250 1300 1350 1400 
À =93750 3333 3000 2721 2500 2307 2144 0 
É U. 


par rapport à un carbonyle. En particulier, on peut calculer le spectre d’ab- 

sorption de la phorone CHNc 2 CH - C = CH = CL en diminuant 
CH/ ; NCH: 

les fréquences relatives au spectre d'absorption de l’oxyde de mésityle de 

Ay — 120.10'* et en doublant les valeurs correspondantes de €. La courbe 

ainsi calculée est très voisine de celle obtenue par la mesure directe, ainsi 


que le montre la figure. 


SÉANCE DU 20 AVRIL 1914. 1117 


En résumé, /e spectre d'absorption d’un corps contenant deux chromophores 
eut être représenté par la formule générale 
8 


e= poive-Bv-V AVE pasverBa-vAY», 


dans laquelle x, B, et VE a) BG, et y, sont les constantes caractéristiques de 
chaque chromophore, p est l'effet hyperchrome et Ay l'effet hypsochrome exerces 
par les deux groupements l’un sur l'autre. Si les deux chromophores sont 
voisins, p est pelit et Ay grand; si ces groupements sont éloignés dans la mole- 
cule, p est grand et AY petit. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur un nouveau népheélomètre pouvant servir en 
Chimie analytique. Note de M. F. Drexerr, présentée par M. E. Roux. 


Dans un laboratoire de Chimie qui possède un colorimètre Duboscq et 
une lampe à projection (électrique, à gaz, à acétylène ou à alcool) il est 
possible de construire très simplement soi-même un néphélomètre permet- 
tant de mesurer avec suffisamment de précision les matières cristallisées ou 
colloïdales en suspension dans un liquide, une eau minérale, une eau potable. 
Ce néphélomètre peut encore servir à apprécier la quantité de bactéries 
en suspension dans une culture sur bouillon. 

Pour cela on opère ainsi: On place la source lumineuse au foyer du 
condensateur de la lampe à projection. Sur le parcours du faisceau lumi- 
neux, formé de rayons parallèles, sortant de la lampe, on intercale une 
lentille convergente; aux environs du foyer de cette lentille, on place deux 
flacons (en verre tourné et bouchés émeri) contenant l’un la solution dont 
on veut mesurer le degré de limpidité, l’autre le liquide étalon contenant 
une quantité connue de matières en suspension. 

En plaçant perpendiculairement à la direction du faisceau lumineux le 
dispositif de prisme et de lunette du colorimètre Duboscq, on observe la 
lumière réfractée par les particules en suspension dans chacun des deux 
flacons. 

L'égalité des deux teintes s’observe dans la lunette si le flacon contenant 
le liquide à analyser contient la même quantité de matières en suspension 
que le flacon étalon. 

Au moyen d’un jeu d’écrans suffisamment bien choisis on supprime les 
lumières parasites. D'autre part, la lumière réfractée traverse un verre vert 
avant de se rendre dans le prisme. 
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Prenons comme exemple le dosage de l’acide sulfurique. On prend un flacon bouché 
émeri de 4o°%°, bien propre. On y verse 20° de l’eau à analyser et o°®’,5 d’acide 
chlorhydrique pur et 1% de BaCl à 10 pour 100, bien filtré. On fait des témoins en 
prenant des flacons identiques et en versant 20% d’eau distillée dans chacun, addi- 
tionnée de o°"°,5 de HCI pur et de 1% de Ba Cl? à 10 pour 100. Dans ces témoins, on 
introduit des doses croissantes et connues d’acide sulfurique pur. On laisse 10 minutes 
tous ces flacons en repos. Après, on compare le trouble de l’eau analysée avec celui 
des témoins dans le néphélomètre. On prend celui des témoins dont le trouble est 
très proche de celui de l’eau à analyser, on obtient ensuite l’égalité du trouble en 
ajoutant goutle à goutte, dans les témoins, une solution de SO* pur (à 08,05 par 
litre) et en observant chaque fois au néphélomètre. Quand l'égalité est obtenu, c’est 
que l’eau à analyses contient la même quantité d’acide sulfurique que l’eau des 
témoins. 

Pour donner une idée de la sensibilité de cet instrument, nous signalerons qu’on 
peut doser des quantités d’acide sulfurique dans l’eau inférieures à 18 par litre en 
n’employant que 20°% d’eau. D’après des essais en cours, cette sensibilité semble 
sensiblement la même pour le dosage d’autres éléments de l’eau (chlore, chaux, ma- 
gnésie ). 


Cet instrument semble même utile pour apprécier et doser de petites 
quantités de précipité non retenu par le filtre Berzélius dans le cours d’une 
analyse, puisqu'on peut reconnaître 0"6,05 de substance en suspension 
dans 100°"° d’eau, c’est-à-dire un poids de précipité inférieur à ce que peut 
peser une balance ordinaire de laboratoire. 

En concentrant une solution contenant un très faible poids d’un élément, 
on peut arriver à doser celui-ci. par cette méthode dans le cas où toute pesée 
serait impossible. 

Ces exemples montrent l'utilité de ce dispositif de néphlomenne en 
Chimie analytique, voire même en Bactériologie. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Application de la cryoscopie à la détermination des sels 
doubles en solution aqueuse. Note de MM. E. Conxec et G. UrBaix, pré- 
sentée par M. A. Haller. 


La méthode cryoscopique, appliquée à l'étude des réactions complètes 
entre solutions aqueuses, indique très nettement les composés qui se 
forment en solution (‘). Nous nous sommes demandé si la même méthode 


(*) E. Cornec, Thèse de Paris, 1912; Ann. de Chim. et de Phys., 8 série, 
tu. XXIX, p. 490-540; t. XXX, p. 63-163. 
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pouvait donner des résultats dans le cas des réactions limitées; si en parti- 
culier elle n’était pas capable d'indiquer les sels doubles, en équilibre avec 
leurs constituants, qui peuvent se former par le mélange de deux solutions 
de sels simples. 

Au cours d’une étude préliminaire, nous avons observé, pour certains 
sels doubles de cadmium, des différences très fortes entre les abaissements 
cryoscopiques calculés par la règle des mélanges et les abaissements 
observés. Ces différences montraient que ces sels doubles subsistaient en 
solution au moins d’une manière partielle. 

Nous avons ainsi été conduits à étudier les couples : iodure de cad- 
mium, iodure alcalin — bromure de cadmium, bromure alcalin — chlorure 
de cadmium, chlorure alcalin. 


Soient deux solutions aqueuses de même concentration moléculaire : l’une d’un 
corps À, l’autre d’un corps B. On prépare divers mélanges en ajoutant z‘"° de la pre- 
mière à (100 — æ)°%° de la seconde et l’on détermine les abaissements du point de 
congélation de ces mélanges. 

On porte en abscisse la composition (æ) de la solution (x peut varier de o à 100)et 
en ordonnée l’abaissement cryoscopique. 

Dans le cas d’une réaction complète 


mA-+nB—A"Br, 


la courbe cryoscopique ainsi obtenue peut être assimilée, en première approximation, 


, ; à : æ m : 
à deux droites se coupant en un point d’abscisse x telle que ———— — —;, qui carac- 
100 — æ n 


térise la composition du composé formé. 

Dans ces conditions l’écart cryoscopique (différence entre l’abaissement calculé par 
la règle des mélanges et l’abaissement observé) est pour les différentes solutions pro- 
portionnel à la concentration du composé A”*B?, 

Il est logique de penser que cette proportionnalité peut encore se retrouver au 


moins d’une manière approchée dans le cas d’une réaction limitée : 
e 


mA+nB=ArBr 


correspondant par exemple à la fonction d’un sel double A”B?. Si les solutions de À 
et de B sont équimoléculaires (mais dans ce cas seulement) et si l’équilibre est régi 
par la loi d'action de masse, le calcul montre que la concentration du composé AB” 
passera par un maximum, comme dans le cas de la réaction complète pour le mélange 
tel que .. 
100—x nn 

La composition du sel double sera alors donnée par l’abscisse correspondant à 

l'écart cryoscopique maximum. L'examen des courbes expérimentales donne direc- 


tement cette composition, 
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Pour les mélanges de Cd et de IK, l'écart cryoscopique est maximum 
pour la solution obtenue en mélangeant 1°! de Cd? pour 2"°! de IK. 
Ceci ayant lieu quelle que soit la concentration commune aux liqueurs 
primitives, l'existence en solution d’un iodure double, renfermant 2"°1 de 
IK pour 1°! de Cd? nous paraît indiscutable. | 

Les courbes obtenues montrent que la réaction entre Cd l°? et IK n’est pas 
très éloignée d’être complète. Comme conséquence, nous avons constalé 
que le cadmium pouvait être masqué dans son iodure vis-à-vis de certains 
réactifs (CO*?Na*° en particulier) en présence d’un grand excès de IK. 

La cryoscopie indique les iodures doubles correspondant toujours au 


I , 
rapport - lorsqu'on remplace K par NH*', Na, H. La courbe corres- 


pondant au système Cd[? — HI montre que l'acide cadmiiodhydrique, 
qui se forme dans ces conditions, a une stabilité tout à fait comparable à 
celle de ses sels. 


On connait à l’état solide des corps correspondant à ce rapport - dans le 

cas de K, NH", Na. Dans le cas de hydrogène on connait au contraire un 
! à PS | 2 

seul composé correspondant au rapport =: Il est probable que Cd? et HI 


peuvent donner en solution aqueuse différents acides complexes. Le plus 
abondant, celui qui doit être indiqué par les méthodes physico-chimiques, 
n’est pas nécessairement celui qui peut être le plus facilement extrait, car 
l'équilibre hétérogène où ce composé interviendrait comme phase solide 
peut être métastable ou même tout à fait instable. 

L'étude des couples formés par le bromure de cadmium avec KBr, 
NH'Br, NaBr, HBr indique des sels doubles correspondant encore au 


rapport =. On a signalé dans tous les cas des sels doubles correspondant 
à CG rapport. | 
Pour les couples CdCl? — KCI et CdCl? — NH*CI, les écarts avec la 


règle des mélanges sont très notables. Les sels doubles indiqués par les 


. I . 
maxima ne sont plus du type ; comme dans le cas des iodures et des 


. I A . ol 
bromures, mais du type =: On connaît des sels solides correspondant à ce 


rapport. 
Pour les couples CdCl?— NaCI et CdCF — HCI, les écarts cryo- 


scopiques sont beaucoup plus faibles, les maxima correspondent encore au 
J 
rapport -: 
PAT 
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Les résultats obtenus dans cette étude montrent que les hypothèses que 
nous avons faites, tout approximatives qu’elles soient, sont largement 
acceptables. 

La méthode cryoscopique permet de déterminer en solution, non 
seulement les composés formés par des réactions complètes, mais encore 
ceux qui se trouvent en équilibre avec leurs constituants. Elle apparaît 
donc comme une méthode tout à fait générale d'analyse physico-chimique. 


MINÉRALOGIE. — Sur des calcites très phosphorescentes par l'action de la 
chaleur. Note de M. F. Pisani, présentée par M. A. Lacroix. 


On sait qu'il n'existe qu’un très petit nombre de minéraux, devenant 
phosphorescents quand on les chauffe (fluorine, phosphorite, leucophane). 
Par contre, il en existe un certain nombre qui deviennent phosphorescents 
par insolation seulement (diamant, aragonite, spath d'Islande), ou bien par 
les deux moyens (fluorine). 

Jusqu'à ces dernières années, on n’avait pas observé de calcites deve- 
nant phosphorescentes par la chaleur et ce n’est qu’en 1906 que 
M. W.-P. Headden a publié dans l’American Journalof Science un Mémoire 
dans lequel il décrit la remarquable phosphorescence tant par la chaleur 
que par insolation de la calcite jaune, en gros scalénoëdres, de Joplin 
(Missouri). Par ce dernier moyen, il a constaté que la lueur produite peut 
persister jusqu’à 13 heures. 

Ayant eu en mains des morceaux de calcite jaune en grande partie, 
provenant d’un volumineux morceau en scalénoëdres plus ou moins 
modifiés, et donnant de superbes rhomboëdres de clivage, j'ai constaté 
une très forte phosphorescence par la chaleur ("). 

C’est dans les parties jaunes surtout que le phénomène est le plus remar- 
quable, tandis qu’il est en général moins fort ou presque nul dans les par- 
ties non colorées. 

Cependant, j'ai rencontré des morceaux incolores où la phosphorescence 
était assez forte et, même, sur une lame de clivage limpide, une partie 
incandescente, s’arrêtant à la limite exacte d’une fente de clivage, tandis 


(*) Dans l’un des quatre cristaux se trouve un fantôme noir, à lignes bien arrêtées, 
formé par des cristaux de marcasite : ils sont aciculaires et presque perpendiculaires 
à la ligne de démarcation avec la partie noire. 
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que l’autre partie ne changeait pas d'aspect. En général, la lueur se propage 
graduellement en suivant une certaine direction. La lumière émise pendant 
la phosphorescence est d’un jaune rougeâtre, assez intense pour être vue à 
certaine distance. Quand toute lueur cesse, le cristal devient incolore; j'ai 
constaté qu'un morceau chauffé au rouge sombre ne change pas de poids. 
La température à laquelle le phénomène a lieu est inférieure au point de 
fusion de l’étain (entre 150° et 165° dans une étuve à air). 

Pour les petits fragments d’un poids inférieur à 15 l’incandescence dure 
de 25 secondes à 1 minute; pour un morceau de 16,8 la durée a été de 
2 minutes et, pour un autre de 35, environ 12 minutes. Il faut, bien entendu, 
chauffer doucement sur une toile métallique ou sur une lame de platine. 
Cette calcite est fortement électrique par pression comme le spath d'Islande. 

Examen chimique. — Le minéral est du carbonate de chaux presque pur 
sans trace de fer. J’ai constaté pour la partie jaune : MnO 0,06 pour 100; 
oxydes des groupes du cérium et de l’yttria o,012 pour 100; dans une autre 
partie MnO 0,07 pour 100; groupe du cérium et de l’yttria 0,008 pour 100, 
dont les deux tiers environ appartiennent au groupe de l’yttria. 

La calcite incolore a donné : MnO 0,15 pour 100; oxydes du groupe 
cérique 0,01 pour 100, de l’yttria 0,005 pour 100. D’après M. Headden, 
qui a trouvé dans la calcite de Joplin 0,032 pour 100 d’oxydes des groupes 
du cérium et de l’yttria, le rapport du second au premier serait en général 
1:1 OÙ 1,5:1, tandis que pour les calcites non phophorescentes, il y a 
beaucoup moins de ces oxydes et le groupe de cérium prédomine. Ilen 
conclut que c’est probablement à l’yttria qu'est due la phosphorescence du 
minéral. M. W. Crookes avait en effet démontré qu’un millionième d’yttria 
mélangé avec la chaux peut être reconnu dans un spectre phosphorescent. 

D'après mes expériences, la couleur jaune n’aurait guère d'influence sur 
. l’action de la phosphorescence par la chaleur, puisque j'ai constaté que 
des calcites non colorées, comme celle d’Andréasberg, donnent aussi avec 
intensité ce même phénomène. Quant à la présence de l’yttria elle ne 
semble pas nécessaire, puisque dans la calcite de Louverné dont je vais 
m'occuper, il y a absence complète de terres rares. 

En examinant les cristaux de calcite de nombreuses localités, je n’en aï 
trouvé que trois présentant la phosphorescence au même degré que celle qui 
a servi de point de départ à mes recherches : 1° calcite de Louverné 
(Mayenne) (cristaux décrits par M. A. Lacroix) (scalénoèdre maclé et 
groupe de scalénoèdres); dans le cristal isolé je n’ai pas trouvé d’oxydes 
de terres rares; 2° un groupe de la belle calcite d’Andréasberg (Hartz) 
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en rhomboëdres aigus basés; 3° deux groupes de beaux cristaux de 
Derbyshire (Angleterre). 

Le phénomène étudié dans cette Note est donc très rare dans la calcite, 
ce qui explique qu'on ne l’ait pas observé plus tôt; néanmoins c’est un des 
plus beaux exemples de phosphorescence qu’on puisse citer parmi les 
minéraux. 


BOTANIQUE. — Sur quelques faits relatifs à la formation du périthèce 
et la délimitation des ascospores chez les Erysiphaceæ. Note de 
M. N. Bezssoxorr, présentée par M. L. Mangin. 


La cellule oogoniale, l’oogone proprement dit, des Erysiphaceæ, peut 
être portée, non seulement par une cellule unique, mais par tout un complexe 
de cellules, six environ dans le cas du Sphærotheca Mors-Uræ. Tout ce 
complexe, y compris l'oogone, peut être désigné sous le terme d’oocarpe. La 
formation et la structure de l’oocarpe s’observent très facilement chez le 
Sphœærotheca Mors-Uvæ grâce à la forme caractéristique de son oogone, et 
des dimensions relativement grandes, quoique inférieures à celles de 
l’oogone, des cellules de son oocarpe. La façon dont se disposent les cellules 
de l’oocarpe autour de l’oogone, ainsi que leur nombre, varient avec les 
espèces. | 
. : Iexiste une migration du noyau mâle dans l’oogone; cette migration est 
précédée d’une division du noyau de la cellule apicale du pollinode bicellu- 
laire. Un des deux noyaux résultant de cette division passe dans l’oogone; 
l’autre reste dans l’anthéridie. Le noyau de l’anthéridie du Sphærotheca 
Mors-Uvæ est extrèmement pelit, c'est pourquoi le Microsphæra Astragak, 
dont l’anthéridie possède un noyau de dimension plus considérable, a été 
plus propice à l’étude de la migration du noyau et de la division nucléaire 
qui la précède. La fusion des deux noyaux de l'oogone n’a jamais été cons- 
tatée. Après l’unique fusion « Dangeardienne » des deux noyaux du jeune 
asque; suit un stade de repos bien marqué; après quoi, le noyau double de 
copulation se prépare à la première mitose. Cette mitose est précédée d’un 
synapsis Caractérisé par la contraction du peloton chromatique et par son 
rejet vers le nucléole. Les chromosomes de la première mitose apparaissent 
sous forme de V à branches fines et longues; ceux de la seconde et de la 
troisième, sous forme de petites masses de chromatine d’aspect irrégulier. 
Le nombre constant des chromosomes chez le Sphærotheca Mors-Uve, 
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compté à l’anaphase des trois mitoses, est de quatre. Il est le même pour le 
Microsphæra Astragali. Le cytoplasme de l’asque des Erysiphaceæ renferme 
un chondriome. Ce chondriome se manifeste le plus nettement au cours de 
la première mitose, sous forme de réseau composé de chondriocontes. Les 
chondriocontes sont disséminés dans tout le cytoplasme de l’asque, mais 
leurs groupements sont particulièrement nombreux autour de son noyau. Il 
paraît que, contrairement à l'observation de Lewitsky (‘) concernant le 
chondriome d’A/bugo Bliu et d'Albugo candida, les chondriocontes entrent 
en contact immédiat avec les éléments chromatiques du noyau. 

Les mitoses successives du noyau de l’asque amènent une déformation du 
réseau mitochondral. Vers la fin de la troisième mitose, les chondriocontes 
en se groupant autour de chaque paire de noyaux résultant de cette mitose 
participent à la délimitation du sporoplasme. La délimitation du sporo- 
plasme débute par la formation de quatre masses oblongues renfermant 
chacune une paire de noyaux et qui peuvent être dénommées prospores. La 
formation des ascospores a été étudiée sur différentes espèces d'Erysiphacées 
telles que Sphærotheca Mors-Uvæ, Sphærotheca Humuli, Uncinula Salicis, 
Erysiphaceæ Poly goni, Sphærotheca Mali (Podosphæra leucotricha) et Podo- 
sphæra Oxyacanthæ. La délimitation des deux spores au sein de la pro- 
spore survient ordinairement grâce à un amincissement de la partie centrale 
accompagnée d’une inflexion de la prospore. Mais quelquefois les spores se 
délimitent d’une manière tout à fait particulière. Ainsi, chez le Sphæro- 
theca Mali (Podosphæra leucotricha), le corps de la prospore se fend par un 
sillon concordant avec l’axe longitudinal de la prospore. Ce sillon n’est 
d’abord visible qu’au milieu du corps de la prospore, puis il grandit et, 
atteignant la périphérie, la sépare en deux spores. Les jeunes spores ainsi 
délimitées prennent, quelque temps après leur formation, les contours régu- 
liers et la forme ovale (presque ronde) qui leur est propre. De tous les 
autres genres d’'Erysiphacées qui viennent d’être cités, ce n’est que chez le 
Podosphæra Oxyacanthæ que les spores se délimitent presque de la même 
manière que celle qui est propre au Sphærotheca Mali (Podosphæra leuco- 
tricha). Ce mode de division de la prospore qui paraît être spécial à tout un 
groupe d'Érysiphacées pourrait peut-être fournir quelques indices sur les 
rapports phylogénétiques qui existent entre les différents représentants de 
cette famille. Plusieurs des faits observés permettent d'émettre également 


(*) Lewirsky, Die Chondriomen als Sekretbildner bei den Pilzen (Ber. d. deut. 
bot. Ges., H. 9, 29 décembre 1913). 
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la supposition que certaines anomalies, qui se produisent quant au nombre 
et à la forme des spores, se rattachent aux différentes variations qui 
adviennent dans la marche habituelle de la division de la prospore. 

La différenciation du sporoplasme est due d’abord à sa grande affinité 
avec les colorants basiques, puis à la possibilité de le laisser incolore sous 
l’action des colorants acides et aussi de la safranine, accompagnée de mor- 
dançages et de régressions spéciales, tandis que l’épiplasme de l’asque et les 
cellules de la couche intérieure du périthèce ou seulement l’épiplasme 
(safranine) se colorent vivement. 

Enfin cette différenciation réussit d’une manière tout à fait remarquable 
sur des préparations obtenues à l’aide de la méthode de Ramon y Cajal. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur le mécanisme des phénomenes d’oxydation et de 
réduction dans les tissus végétaux. Note de M. 3. Wozrr, présentée par 


M. E. Roux. 


La présence d’une oxydase dans la pomme est connue depuis longtemps: 
c'est cette diastase, comme l’a montré M. Lindet (‘), qui provoque la 
formation d’un pigment brun sur des tranches de fruit fraîchement sectionné 
et encore mieux dans le fruit broyé. L’acidité de la pomme n’est pas suffi- 
sante par sa nature pour gêner cette action oxydasique, alors qu’on sait 
que les acides forts gênent considérablement les oxydases; mais cette 
acidité a une autre fonction très intéressante, car elle permet la production 
de phénomènes de réduction; il suffit, en effet, d’humecter la tranche de 
pomme avec de l’iodure de potassium amidonné pour voir apparaître plus 
ou moins vite une coloration bleue; le pigment formé par l’oxydase a été 
réduit par l'hydrogène de l'acide iodhydrique, mis lui-même en liberté par 
l'acide du fruit. La présence du pigment est nécessaire à la manifestation 
du phénomène. 

Voici une expérience qui le prouve : 

Au fond d’un tube à essai, on introduit une tranche mince de pomme (ou de poire) 
en même temps qu'un petit tube contenant de l’iodure de potassium amidonné et l’on 
scelle le tube à essai à la lampe après avoir fait le vide. Si l’on renverse l'appareil de 
manière à mettre le réactif en contact avec la tranche de pomme, on n’observe aucune 


réaction, mais celle-ci apparaît dès qu’on rend l'air en cassant la pointe du tube. 
L'expérience donne exactement Jes mêmes résultats, qu’on opère soit avec une 


(1) Comptes rendus, t. 120, 1897, p. 370. 
GC. R., 1914, 1°" Semestre. (T. 153, N° 16.) 145 
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tranche de pomme toute fraîche, soit avec une tranche qu’on a laissée brunir à Pair 
pendant 10 ou 15 minutes. 


Mais il y a dans la pomme une matière réductrice qui agit sur le pigment 
de la même manière que l'acide iodhydrique. En effet, en multipliant ces 
expériences avec de la pulpe de pomme broyée, laissée quelque temps à 
l’air de manière qu'il se forme une grande quantité de pigment, on voit la 
réaction diminuer d'intensité à mesure que le séjour dans le vide se pro- 
longe. Ce qui justifie cette interprétation c’est qu'on peut, par lavage au 
phosphate disodique dilué, puis à l’eau distillée, débarrasser la pulpe de 
pomme brunie de son acidité et qu’alors on constate qu’elle a perdu la 
propriété de réagir avec l’iodure de potassium amidonné, mais on lui 
restitue cette propriété en l’additionnant d’une petite dose d’acide sulfu- 
rique ou d'acide malique. 

On peut reproduire #2 vuro et artificiellement des phénomènes absolu- 
ment comparables à ceux qui viennent d’être exposés, en s'adressant à des 
corps de composition bien définie, tels que l’hydroquinone et le gaïacol 
dont les produits de transformation oxydasique se comportent exactement 
comme le pigment de la pomme. 


A ot d’une solution d'hydroquinone à 26 par litre (*), on ajoute 1 goutte d’extrait 
glycériné de Russula delica, puis au bout de 4 à 5 minutes 2 gouttes d’iodure de 


: , ve ; : N ; 
potassium amidonné à 5 pour 100 et 3 gouttes d'acide sulfurique —- Le bleuissement 
10 
se produit presque instantanément et devient rapidement intense. 
On obtient le même résultat avec l’un des produits d’oxydation de l’hy- 
droquinone (la quinhydrone cristallisée) sans l'intervention d'extrait 


diastasique. 
Le gaïacol se prête encore mieux que l’hydroquinone à ces expériences. 


2% d’une solution saturée de gaïacol étendue de son volume d’eau sont introduits 
dans un tube à essai et additionnés d’oxydase, puis d'iodure de potassium amidonné, 


* . : 4 à ; N 
Après avoir attendu quelques minutes on ajoute 1 goutte d’acide sulfurique — Du 
rouge vif la liqueur passe presque instantanément au bleu pur. 

L'expérience suivante permet de réaliser à la fois le phénomène d’oxy- 


dation et de réduction. 


À 4®%° de la solution de gaïacol étendue comme plus haut on ajoute 1 goutte d’acide 


(1) L'expérience ne réussit pas avec des solutions concentrées d’hydroquinone. 
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acétique normal, 4 gouttes d’iodure de potassium à 5 pour 100, et enfin 1 ou 2 gouttes 
de macération diastasique; puis on divise en deux portionségales; dans l’une on ajoute 
quelques gouttes d’amidon soluble. On constate alors dans celle-ci, grâce au bleuis- 
sement, qu’il se produit un phénomène de réduction, tandis que dans l’autre on voit 
progresser rapidement l'oxydation grâce à la formation progressive d’un précipité de 
tétragaïacoquinone. 


On réalise donc ici, in vitro, un phénomène tout à fait analogue à celui 
que nous avons décrit plus haut chez la pomme. 

Une observation faite avec de jeunes feuilles ou mieux avec des bourgeons 
de poirier illustre d’une façon très heureuse les phénomènes que je viens 
d'analyser. M. E. Bourquelot et M": Fichtenholz (‘), ont signalé en 1910, 
la présence d’un glucoside, l’arbutine dans les feuilles de poirier. Or, l’ar- 
butine, sous l'influence de l’émulsine, se dédouble en glucose et en hydro- 
quinone. Le dédoublement se produit lorsqu'on broie les bourgeons, mais 
en même temps on perçoit une forte odeur quinonique. La matière broyée 
brunit rapidement sous l'influence de l’oxydase qui oxyde l’hydroquinone, 
et bleuit lorsqu'on l’humecte avec de l’iodure de potassium amidonné. On 
peut également observer la réduction en ajoutant à la macération glycé- 
rinée de bourgeons, étendue d’eau et contenant les produits quinoniques 
naturels, quelques gouttes deréactifioduré et une goutte d'acide sulfurique 
normal. Cette expérience comparée aux précédentes montre d’une façon 
saisissante que tous ces phénomènes sont régis par le même mécanisme. 


ENTOMOLOGIE. — Sur une chenille de Lycénide élevée dans des galles d’Acacia 
par des fourmis du genre Cremastogaster. Note (?) de M. F, Le Cerr, 
présentée par M. Bouvier. 


Au cours de leur voyage dans l'Afrique Orientale, MM. Alluaud et R. 
Jeannel ont découvert, dans les galles développées en grand nombre sur les 
branches de certains Acacias — du Kikuyu Escarpment — et habitées par des 
colonies de Fourmis du genre Cremastogaster, une chenille de Lépidoptère 
de la famille des Lycænidæ très remarquable par ses particularités mor- 
phologiques et biologiques. 


(*) E. Bourquezor et M1 FiCHTrENHOLZ, Sur la présence d’un glucoside dans les 
feuilles de poirier (Comptes rendus, t. 151, 1910, p. 81). 
(?) Présentée dans la séance du 6 avril 1914. 
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Longue de ro"" environ, elle présente le facies onisciforme caractéris- 
tique des chenilles de Lycènes mais exagéré par une épaisseur plus grande 
que sa largeur, une face dorsale très convexe, tectiforme, creusée de profonds 
sillons intersegmentaires et une face ventrale plate lui donnant vaguement 
dans l’ensemble l’aspect d’un Chiton. 

Sa peau est épaisse, d’un gris livide, parsemée de petites taches diffuses 
noirâtres, asymétriques; elle estrevêtue de productions épidermiques variées 
correspondant à des poils extrêmement modifiés et dans lesquels on dis- 
tingue : 


1° Des poils caliciformes; 

2° Des poils en tubes longs; 

3° Des poils en tubes très courts; 

4° Des poils spiniformes; 

5° Des anneaux chitineux inclus dans le tégument. 


Les poils caliciformes varient en forme et en dimension ; ils couvrent la face dorsale 
et sont plus nombreux sur les arêtes latérales du corps et sur la carène dorsale. Ils 
sont constitués par une base plus ou moins courte, surmontée d’un épanouissement 
membraneux circulaire ou ovalaire, quelquefois prolongé en pointe d’un côté et 
dont linsertion est centrale ou plus ou moins excentrique. Cette dernière disposi- 
tion concorde, chez certains poils peu nombreux et localisés, avec le prolongement 
latéral du calice qui se trouve courbé et ramené en haut de manière à figurer une fleur 
d'Aristoloche. 

Les poils en tubes très courts sont un peu incurvés et leur sommet est terminé par 
une ou deux courtes pointes; ils sont de deux sortes : les uns clairs, mêlés aux poils 
caliciformes sur les côtés du corps et le sommet des segments, les autres noirâtres et 
répartis en petits groupes peu nombreux et localisés sur l’arête dorsale. 

Les poils spiniformes ne se trouvent qu’à la face ventrale, sur le bourrelet qui limite 
la sole plantaire, à peau mince, qu'ils semblent protéger. 

Un peu partout, mais isolément, se trouvent dispersés de petits anneaux chitineux 
homologues probables des « lenticles » de Chapman. 

Enfin les poils en tubes longs dépassent considérablement en dimension les autres 
phanères; ils sont dressés verticalement sur la peau et forment des palissades circu- 
laires limitant le bord des dépressions au centre desquelles s'inscrivent les stigmates 
dont la structure est tout à fait spéciale et sans analogue jusqu'ici chez les Papillons. 
Ces stigmates, en effet, sont formés par deux longs processus chitineux de coupe 
triangulaire, affrontés par leur plus large côté et dont lun est plus court que lautre 
d'un tiers environ ; on peut les comparer très exactement à un bec d'oiseau à mandi- 
bules inégales. 


Le troisième article des pattes écailleuses est plat du côté externe et les 
pattes membraneuses sont pourvues de petites plaques chitineuses arrondies, 
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inégales, complètement asymétiques et dont la forme et le nombre varient 
d'une patte à l’autre. 

Cette chenille vivait au milieu des Cremastogaster, dans une galle de la 
grosseur d’une noix, percée d’un seul orifice de 1"" environ de diamètre, 
par lequel les Fourmis sortaient pour aller cueillir des folioles de feuilles 
d’acacia, qu’elles rapportaient ensuite dans la galle, où elles s’accumulaient. 
Son volume, plus de 90 fois supérieur au volume maximum qui lui per- 
mettrait de passer par l’orifice de la galle, montre avec évidence que le 
développement de cette chenille s’est effectué dans la galle même, sinon en 
entier, au moins dès un stade précoce, très voisin de l’éclosion, de sorte 
que l’on peut affirmer que cette chenille est positivement élevée par les 
Cremastogaster. 

On connaît une chenille de Lycénide indo-australienne dont le dévelop- 
pement a lieu en totalité dans les nids de certaines Fourmis terricoles, aux 
dépens desquelles elle vit en parasite, dévorant les œufs, les larves et les 
nymphes, mais cet exemple est unique, et la faible dimension des pièces 
buccales de la chenille trouvée par MM. Alluaud et Jeannel ne permet 
pas de croire que celle-ci soit carnassière; 1l est infiniment plus probable 
qu’elle se nourrit simplement des feuilles d’acacia emmagasinées par les 
Cremastogaster. 

Il n’en demeure pas moins que son existence dépend complètement des 
Fourmis au milieu desquelles elle vit en captivité et qu'une symbiose aussi 
étroite et prolongée n'avait pas été signalée jusqu'ici même entre les che- 
nilles de Lycénides et les Fourmis, dont les relations sont connues depuis 
longtemps et ont fait l’objet des beaux travaux de L. de Nicéville, Davidson 
Bell et Aitken, Chapman, etc. 

C’est, de plus, le premier exemple d’une chenille de Rhopalocère céci- 
dicole. 

Il n’est malheureusement pas possible, dans l’état de nos connaissances 
sur la biologie des Lépidoptères africarns, de déterminer spécifiquement 
cette curieuse chenille, mais la description très détaillée et accompagnée 
de nombreuses figures qui en sera donnée très prochainement permettra 
sans doute de l’identifier avec certitude dans un avenir peu éloigné. 
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GÉOLOGIE. — Sur la terminaison orientale de la chaine Numidique (Algérie). 
Note de M. L. Joreaun, présentée par M. H. Douvillé. 


La chaîne Numidique, qui se dresse au Nord du bassin miocène de Cons- 
tantine, se maintient très élevée dans toute sa partie occidentale, où elleest 
accolée au bord sud des massifs littoraux de la Kabylie de Kollo : là ses 
principaux sommets atteignent 1225" au djebel Sidi Marouf, 1496" au 
Meid Aïcha, 1275" au kef Sidi Dris. Son prolongement oriental, parcontre, 
s’abaisse rapidement au sud des dépressions de Saint-Charles et ses points 
culminants n'arrivent plus qu'à 839" aux Toumiet, 649" au Tangoust, etc. 


Son axe est jalonné par des pics de calcaires liasiques et mésonummulitiques, qui 
constituent des sortes de klippes, au milieu des schistes paléozoïques, des marnes cré- 
tacées, des argiles et des grès méso- et néonummulitiques. Dans son ensemble, elle est 
manifestement formée par une nappe charriée venue du Nord et couchée au Sud (1). 
Le massif de calcaires liasiques du Filfila, remarquable par le développement des plis 
imbriqués de son flanc sud, appartient vraisemblablement à la racine de cette 
nappe. 


Les rochers des environs de Gastu étaient considérés jusqu'ici comme les 
derniers reliefs vers l’est de la chaîne Numidique. Mais, dans de récentes 
explorations, j'ai pu me convaincre que cette chaîne se prolongeait beau- 
coup plus loin. J’ai reconnu, en effet, à l’est de Gastu et à l’ouest de Pen- 
thièvre, un certain nombre d’affleurements argileux mésonummulitiques 
(Kouatra, Endjassa, dra el Kerma,'dra el Arch, Dahari), au milieu desquels 
pointent des calcaires également mésonummuliliques, à strates franche- 
ment couchées vers le Sud, qui, par leur nature et leur situation, se révèe- 
lent comme autant d'éléments (plus ou moins discontinus) de la chaîne 
Numidique. Ladite chaîne se poursuit ainsi au sud du lac Fetzara, en con- 
servant à la fois sa direction habituelle W-E et tous ses caractères stra- 
tigraphiques et tectoniques les plus importants : mais elle subit en même 
temps un abaissement très marqué de son axe, dont l'altitude n’est plus 
que 334" au koudiat el Kalaa, 319" au Sidi Bezrin, 219" à Sidi Goulea. 


(2) L. Joeaun, Étude géologique de la chaîne Numidique et des monts de Cons- 
tantine (Algérie) (Thèse Fac. Sc. Paris, 1912, p. 338 et suiv.). 
(2) L. Jorxaun, Comptes rendus, t. 158, 1914, p. 283. 
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C'est donc une erreur de M. Blayac (*) de faire passer l'axe de la chaîne Numidique 
plus au Sud, dans le Hahouner, le Taya et le Debar. Ces montagnes sont d’ailleurs 
formées de calcaires dolomitiques néocomiens, comme l’anticlinal constantinois 
Akhal-Kheneg-Teffaha, dont elles constituent la continuation vers l'Est. 

Je n'ai pas rencontré de lambeaux de calcaires liasiques ou mésonummulitiques à 
l’est de Penthièvre. Le prolongement de l’axe tectonique de la chaîne Numidique 
n’est plus alors marqué que par les affleurements des argiles immédiatement subor- 
données aux grès du sommet de la série nummulitique. Aussi se produit-il dans cette 
zone une inversion du relief, Les argiles, qui n’ont pas résisté à l’érosion comme les 
grès, sont localisées dans les dépressions, à Combes, à la Cheffia, à Toustain (oued- 
Zitoun), à Mexna (oued Youb}), etc. Leurs affleurements sont même en partie 
masqués par des sédiments miocènes (conglomérats, argiles et travertins), qui rem- 
plissent d’anciens bassins fermés analogues à celui de Constantine : tel est le cas des 
cuvettes de la Cheffia, de Mexna et de Roum-es-Souk (?). 


L’axe tectonique de la chaîne Numidique se maintient dans ces condi- 
tions, avec une orientation sensiblement OE jusqu’à l’est de Lacroix. 
Mais, au voisinage de la frontière algéro-tunisienne, iltourne brusquement 
vers le NNE, ainsi que le montre les lambeaux de calcaires et d’argiles 
mésonummulitiques de Lacroix, Oum Theboul et Aïn Babouch (entre Aïn 
Draham et Tabarca ) (*), et comme, sur le prolongement du pli subméri- 
dien Aïn Draham-Tabarca émerge l’île de la Galite, où l’on a signalé des 
calcaires liasiques, ou plus probablement mésonummulitiques, et des 
schistes évidemment nummulitiques associés à des granites, il semble que 
cette île forme la terminaison orientale de la chaîne Numidique, sur le bord 
de l’effondrement méditerranéen occidental. 

Les plis numidiens dessinent ainsi, dans le nord de la Tunisie, un rebrous- 
sement comparable à celui des plis aurasiens (exemple: Dorsale tunisienne 
dans les djebels Ressas et Bou-Kournin) (*) et symétrique de celui des 
pbs siciliens par rapport à l’axe volcanique Limosa-Pantellaria. Peut-être 


_ (1) Esquisse géologique du bassin de la Seybouse et de quelques régions voisines 
(Thèse Fac. Sc. Partis, 1912, p. 466 et suiv.). 

(2?) Une seconde ligne d'anciens bassins fermés, comblés par des dépôts miocènes, 
existe plus au Sud, à Lamy (Bou Hadjar) et Munier (Ouled-Nasser). Elle correspond 
aussi à un axe anticlinal que jalonnent également des lambeaux de Néocrétacé (Guet- 
tara, Sidi-Trad), d'Eonummulitique (Bou-Hadjar, Guettara, Sidi-Trad, Es-Sirdj) et 
de Mésonummulitique (Ouled-Nasser et Ali-Aichicha). Ce pli, qui continue celui du 
Daffa-Cheniour-Nadoz-Duvivier, se prolonge en Tunisie vers l’aïn Charchara et l’hen- 
chir el Mala. 

(3) La Carte géologique provisoire de la Régence de AAA par M. Aubert, 
figure partiellement ce dernier lambeau. 

(*) HauG, Comptes rendus, t. 142, 1906, p. 355. 
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le prolongement de cet axe vers le NNW correspond-il à la ligne de 
rupture qui sépare la Sardaigne de la Tyrrhénide, comme la ligne Vésuve- 
Lipari marque la zone de décollement de la Tyrrhénide d’avec l'Italie et la 
Sicile. Le redressement vers le Nord des chaînes tunisiennes pourrait alors 
avoir été déterminé par la proximité du massif ancien de la Tyrrhénide 
et la Galite ne serait qu'un jalon raccordant la Tunisie à la Sardaigne. 


GÉOGRAPHIE PHYSIQUE. — Sur les relations entre la forme des côtes du lit- 
toral méridional de l’Angleterre et leur constitution géologique. Note (') 
de M. Rogerr César-Fraxek, présentée par M. Pierre Termier. 


Le littoral méridional de l'Angleterre présente deux types de côtes bien 
différents, d'importance et de longueur inégales, qui correspondent à 
la division naturelle de l’Angleterre en deux parties, suivant une ligne 
NNE-SSO, allant de Newcastle (Durham) au Nord, à Exmouth (Devon) 
au Sud. 

Le littoral méridional de la péninsule Cornique, qui s'étend jusqu’à la 
rivière Exe, participe des caractères généraux des côtes de l’Angleterre 
occidentale; les terrains primaires y règnent presque exclusivement; ce 
sont des roches dures, résistantes à l’érosion marine; elles sont souvent 
vigoureusement plissées ou profondément métamorphisées. Leur distribu- 
tion se fait de façon irrégulière avec des intrusions éruptives, qui contribuent 
à accroître leur dureté. Le relief est accentué : il atteint et dépasse 500". 
La côte est découpée en pointes déchiquetées et en petites baies ou bien en 
véritables rias, souvent ramifiés et profonds, à l’entrée desquels s’abritent 
d'excellents ports. 

La partie orientale de la côte, de l'embouchure de l’Exe au cap South 
Foreland, apparaît au contraire très différente : des formations géologiques 
plus récentes s’y présentent en bandes régulièrement alignées du NNE 
au SSO. Leurs roches sont tendres, d’une attaque facile. Le relief se montre 
sous des formes beaucoup plus atténuées : peu de points atteignent 250", 
La côte, qui rappelle beaucoup celle de l'Angleterre de l’Kst, se découpe 
largement dans ces roches qui offrent une prise facile à l’action des vagues. 

Il'existe donc entre ces deux types de côtes un contraste frappant qui 
dérive principalement de la nature et de la structure des roches qui les 


. 


(1) Présentée dans la séance du 6 avril 1914. 


À 
' 
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constituent. Elles présentent cependant un caractère commun : leur divi- 
sion en une série de courbes ouvertes vers le Sud, chacune d’elles conservant 
les caractères propres du type de côte auquel elles appartiennent. 


Premier type de côte. — Les trois promontoires triangulaires de la péninsule 
Cornique sont constitués par des roches dures : Penzance, avec sa pointe extrême 
Sud, Land’s End, est constitué presque entièrement par un massif de granite; 
Lizard, est un noyau de serpentine encerclé de schistes à hornblende avec, à l'Est, 
des intrusions de basalte sous forme de culots et de dykes; et la pointe de 
Kingsbridge prend pour base les vieux grès rouges dévoniens, lardés de filons de 
basaltes, et se termine par une côte déchiquetée dans les schistes barrés par 
de fréquents dykes basaltiques : masse hétérogène à travers laquelle la rivière 
Salcombe s’est creusée un ria typique. Entre ces trois promontoires s'évasent trois 
larges baies ouvertes vers le Sud, et creusées inégalement dans les vieux grès rouges 
dévoniens où de fréquentes intrusions de basalte ou de serpentine sont le prétexte à 
de rudes saillies se détachant en mer entre des criques profondes où des mouvements 
successifs d’affaissement et d'exhaussement ont pu être relevés d’une façon très nette 
(Torquay Bay), preuve que cette côte a été soumise à de lentes oscillations. On peut 
distinguer plusieurs genres de côtes sur ce littoral : entre Penzance et Lizard s'étend 


- un rivage caractérisé par des anses séparées par des saillies de basalte ou de granite. 


Dans la vaste baie semi-circulaire de Lizard à Prawle Point, s'étend, de Nare Point à 
Zoze Point, une côte à rias avec Helford River et Fal River, celle-ci extrêmement digitée 
à l’intérieur, la vallée ennoyée se prolongeant très nettement depuis la pointe de Saint- 
Feock jusqu’à la baie de Falmouth. Des formes identiques s'étendent dans la partie 
est depuis Rame Head jusqu’à Prawle Point. Dans le fond de la baie apparaissent des 
formes à anses et de même, depuis Prawle Point jusqu'à Exmouth, les unes creusées 
dans les marnes rouges permiensne, les autres, dans le vieux grès rouge. 


Deuxième type de côte. — La partie orientale de la côte présente une alternance 
remarquable de parties saillantes et en retrait qui correspond à la disposition des 
couches dures et tendres en bandes régulières, caractéristiques de l'Angleterre de l'Est. 
Entre Exmouth et Portland Bill s'étend une côte très ébouleuse, dans les marnes et 
les grès du Permien et du Lias. Les courants de marée, très violents dans le fond de 
la baie, ont formé le Chesil Bank qui réunit l’île de Portland à la côte, 

L'ile de Portland, comme le sud de la presqu'île de Purbeck, est constituée par des 
calcaires durs, ce qui explique la position méridionale et l’allure déchiquetée du 
littoral. Purbeck, dans sa partie ouest, offre la curieuse série des différents stades 
par lesquels l’île de Wight a probablement passé avant d'être complètement séparée 
de la grande terre anglaise par l’arrivée du flot océanique dans la vallée du Frome 
inférieur (Durdle cove, Man O’war cove, Lulworth cove, Mupe rocks). La dorsale 
crayeuse de Purbeck se prolonge par l’arête centrale de Wight qui se raccordait 
probablement autrefois aux hautes falaises crayeuses des South Downs, Wight cons- 
titue un éperon avancé de roches dures vers le Sud (craie à silex, craie à nodules 
phosphatés) et Selsey Bill n’est qu’un accident occasionné par la rencontre, en ce 
point (cas à rapprocher du Dungeness), des courants du flot de montée par le Solent 
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et du retour par le Spithead. Entre ces promontoires hardis s’enfoncent des anses 
très régulières, creusées dans des formations tendres, marnes, argiles et grès. Cette 
côte du Dorset et du Hant est en pleine évolution : le Chesil Bank rattachant Portland 
à la côte, Purbeck en voie de devenir une île comme Wight, en sont la preuve mani- 
feste, comme la présence de ces Æarbours aux îles boueuses et de ces flèches nom- 
breuses allongées vers l'Est ou vers l'Ouest, suivant la force prédominante du courant: 
c’est un littoral parvenu déjà à une grande maturité et qui évolue encore; c’est une 
côte à anses, îles et hàävres : nous l’appellerons le £ype Hant. Au delà de Selsey Bill, 
le promontoire crayeux de Gulver CHiff de Wight se poursuit par les falaises du 
Sussex, côte en continuel recul comme celle du Kent. Beachy Head correspond à 
l’arrivée à la côte des South Downs, comme le South Foreland des North Downs. 
£ntre ces promontoires triangulaires s’étale la côte du Weald en pleine voie de régu- 
larisation : les marais du « Old Haven » sont presque asséchés et la pointe triangulaire 
marécageuse du Dungeness s’accroit tous les ans par les apports continuels des cou- 
rants ouest-est de la Manche et est-ouest de la mer du Nord qui se rencontrent en ce 
point : un envahissement de la mer qui recouvrirait cette région la transformerait 
en réalisant le {ype Hant. Nous appellerons cette côte plus évoluée le type Weald. 


L'ile de Wight, au sud du Hant, avec sa forme quadrangulaire dessinant 
un éperon prononcé vers le Sud, offre un exemple particulièrement saisissant 
et net de ces relations étroites entre la forme des côtes et les différents 
facteurs qui interviennent pour les modifier : l’alternance de roches de 
dureté inégale, l’action des vents dominants, l’action enfin des courants de 
marée très violents sur toute cette côte méridionale de l'Angleterre. 


A 3 heures trois quarts, l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 4 heures. 


Phiuqe 
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- Note de M. Coggia, Observation de la comète Kritzinger (1914 a) : 
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Note de M. L.-E. Berlin, Calcul l augmentation du chargemen 0 
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